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Discunt, ut scis, Stoici nostri duo esse in rerum natura ex quibus omnia fiant,
causam et materiam. Materia iacet iners, res ad omnia parata, cessatura si
nemo moveat; causa autem, id est ratio, materiam format et quocumque vult
versat, ex illa varia opera producit. Esse ergo debet unde fiat aliquid, deinde

a quo fiat: hoc causa est, illud materia.

Seneca, Epistulae morales ad Lucilium, Liber VII, Epistula LXV, 2

Unsere Stoiker sagen, wie du weiBt, in der Natur der Dinge gebe es zweierlei,
aus dem alles entstehe, Ursache und Materie. Die Materie liegt untétig da, eine
Sache, die zu allem bereit ist, die, falls sie niemand in Bewegung setzt, immer
trége ist. Die Ursache dagegen, das heiBt die Vernunft, gestaltet die Materie
und wendet sie, wohin sie will und bringt aus ihr verschiedene Werke hervor.
Also muB es etwas geben, woraus etwas entsteht, sodann etwas, wodurch es

entsteht: letzteres ist die Ursache, ersteres die Materie.

Ubersetzung: N.H. Nahler, 2002






Ubersicht

In dieser Arbeit wird die Photodissoziation von Molekiilen in Clusterumgebungen be-
handelt. Der Schwerpunkt liegt hierbei auf der Wechselwirkung der Dissoziationsprodukte
mit den Kafigatomen. Die Edelgas-Cluster bekannter GréBe werden mit den unterschiedli-
chen Halogenwasserstoffmolekiilen HCI, HBr oder HI dotiert. Die Molekiile befinden sich
je nach Préparationsmethode auf der Oberflache oder im Inneren des Clusters. Die Aus-
wahl dieser Systeme ist in ihrer einfacheren theoretischen Behandlung im Vergleich zum
Festkorper begriindet. Dies bedingt, daB ein qualitativer und quantitativer Vergleich mit
Rechnungen moglich ist. Die Molekiile werden im UV Bereich bei Wellenlangen von 243 und
193 nm dissoziiert. Die dabei frei werdenden Wasserstoffatome werden in einem 24+1 REM-
Pl ProzeB ionisiert, wobei ebenfalls Photonen einer Wellenlange von 243 nm zur Anwendung
kommen. Die entscheidende MeBgroBe dieser Experimente ist die kinetische Energievertei-
lung der Wasserstofffragmente, die in einem Wiley-McLaren Flugzeitmassenspektrometer
bestimmt wird. Das Verhiltnis zwischen vollig abgebremsten und direkt austretenden Was-
sterstofffragmenten hiangt vom Aufenthaltsort des Molekiils im Cluster, der genauen Positi-
on in der Oberflache, dem Edelgas und fiir eingebettete Molekiile von der ClustergréBe ab.
Ein zweites Thema dieser Arbeit ist der Nachweis von HXel und HXeCl Molekiilen als Bei-
spiele der ionisch gebundenen Wasserstoff-Edelgas-Halogen (HRgX) Komlexe. Sie werden
im PhotodissoziationsprozeB von HI und HCl an der Oberfliche von Xe Clustern gebildet.
Diese Molekiile werden in einer Kombination aus starkem Laserfeld und schwachem elektri-
schen Feld orientiert. Der Nachweis ist iiber die anschlieBende Photodissoziation moglich,
die zu einer asymmetrischen Verteilung im Flugzeitspektrum der Wasserstofffragmente
fiihrt.



Abstract

The object of this experimental work is the photodissociation of molecules and the
interaction of the products with the surrounding cage atoms. Rare gas clusters of known size
distribution are generated and doped with the different hydrogen halide molecules HCI, HBr
and HI. They are placed on the surface or in the interior of the cluster. These systems are
chosen because of their easier theoretical handling in contrast to bulk matter and because of
the possibility of direct comparison with calculations. The molecules are photodissociated
in the UV region at 243 and 193 nm. The outgoing H atoms are ionised in a 2+1 REMPI
scheme also at 243 nm and their kinetic energy is measured in a Wiley-McLaren time-
of-flight mass spectrometer. The ratio between caged and unperturbed exiting H atoms
strongly depends on the site, the special surface state, the cage material, and, for the
embedded case, on the cluster size. As a second topic measurements are presented which
demonstrate the generation of the molecules HXel and HXeCl as species of the ionic bound
hydrogen-rare gas-halogen (HRgX) complexes. They are generated in the photodissociation
of HI and HCI molecules on Xe clusters. The detection is achieved by asymmetric time-of-
flight distributions caused by H atoms resulting from the photodissociation of the formed

HRgX molecules oriented in combined strong laser and weak electrostatic fields.
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Einleitung

Die Photodissoziation als lichtinduzierter Zerfall eines Molekiils spielt eine wichtige Rolle
in atmosphérischen Reaktionen. Zentrale Bedeutung in der Atmospharenchemie besitzen
die Halogenwasserstoffe HCl und HBr sowie weitere chlorhaltige Verbindungen wie HOCI,
OCIO und CIONO,. Unter Bestrahlung mit Sonnenlicht setzen diese Molekiile Chlor- und
Brom-Atome frei, die direkt in einem katalytischen Zyklus Ozon abbauen [Row91, Lev85].

Informationen iiber den Ablauf des Photodissoziationsprozesses lassen sich zum einen
direkt aus zeitaufgeloste Messungen [Zew93] gewinnen, zum anderen aus Untersuchungen,
die sich auf die asymptotischen Eigenschaften der Dissoziationsprodukte beziehen (Bevél-
kerung der Produktkanile, kinetische Energie der Produkte) [Sat01, Ash96, Sch93]. Die
Photodissoziation der diatomaren Halogenwasserstoffmolekiile fiihrt in nur zwei Produkt-
kanéle, und im Vergleich zu polyatomaren Molekiilen sind bei ihnen nur eine geringe Anzahl
von Zustdnden beteiligt. Nicht-adiabatische Kopplungen zwischen diesen Zustinden be-
wirken eine Umverteilung in der Population der Produktkanile [Peo97, Ale93].

In Studien der chemischen Reaktionsdynamik nimmt die Photodissoziation in che-
misch inerten Medien eine zentrale Position ein. Zahlreiche Untersuchungen sind dazu in
Hochdruckgasen [Sch87], Flissigkeiten [Har88] und festen Matrizen [Apk99] durchgefiihrt
worden. Im Mittelpunkt steht dabei der EinfluB des umgebenden Losungsmittels oder K&-
figs auf die Dissoziationsdynamik. Wechselwirkungen der Dissoziationsfragmente mit der
Umgebung konnen zu Reaktionen wie Rekombination oder Bildung neuer Molekiile fiih-
ren (Kéafigeffekt). Eine weitere mogliche Umgebung zur Untersuchung dieser Prozesse sind
Cluster, deren Bedeutung in den letzten Jahren gewachsen ist. Bei ihnen handelt es sich
um endliche Systeme, die den Vorteil einer einfacheren theoretischen Behandlung bedingen
[Ger94a]. Sie kdnnen als Modellsysteme fiir die fliissige und feste kondensierte Phase in
Abhangigkeit von ihrer GroBe betrachtet werden. In der Clusterumgebung erdffnen sich
zudem andere MeBgroBen wie die kinetische Energie der auslaufenden Fragmente, die in
Systemen der kondensierten Phase nicht zugénglich sind [Buc02].



Einleitung

Im Mittelpunkt dieser Arbeit steht die Messung photoinduzierter Dissoziationsprozes-
se von Halogenwasserstoffmolekiilen in verschiedenen Clusterumgebungen, die hinreichend
genau charakterisiert werden sollen. Das gilt sowohl fiir die GroBe als auch fiir die ge-
naue Lage des Molekiils im Cluster. Die zentrale MeBgroBe stellt die kinetische Energie
der auslaufenden Wasserstofffragmente dar, die genaue Auskunft iiber die sich abspielen-
den Prozesse gibt. In der Clusterumgebung kdnnen sich im AnschluB an die Dissoziation
ionische, lineare Molekiile der Form Wasserstoff-Edelgas-Halogen (HRgX) bilden, deren
Existenz bisher nur in Matrixexperimenten gezeigt wurde [Pet99].

Die Grundlagen der Photodissoziation insbesondere von Halogenwasserstoffen sowie der
Kafigeffekt werden im ersten Kapitel diskutiert. Die Theorie der Diisenstrahlexpansion, Clu-
stererzeugung und Clusterpraparation zeigt die Herstellung der zu untersuchenden Objekte
auf. Die Flugzeitspektrometrie wird mit dem Fokus auf den energieaufgeldsten Nachweis
mittels resonant verstarkter Mehrphotonenionisation (REMPI) von Teilchen derselben Mas-
se in einem Flugzeitmassenspektrometer mit Ortsfokussierung behandelt. Ebenfalls wird auf
die Erzeugung von Wasserstoff-Edelgas-Halogen Verbindungen aus der Photodissoziation
von Halogenwasserstoffen in Edelgasclusterumgebungen eingegangen. Die Voraussetzung
zum Nachweis dieser Molekiile in dieser Apparatur ist deren Orientierung durch die Kom-
bination eines starken, gepulsten Laserfeldes und eines schwachen, statischen elektrischen
Feldes [Fri99b].

Das zweite Kapitel befaBt sich mit der experimentellen Versuchsanordnung. Die drei Be-
reiche Molekularstrahlerzeugung, Lasersysteme und Flugzeitmassenspektrometer werden in
ihren wichtigsten Komponenten und Neuerungen gegeniiber friiheren Arbeiten beschrieben.
Die Auswertung der Flugzeitspektren und deren Umwandlung in Energieverteilungen durch
Losung eines linearen Gleichungssystems findet im dritten Kapitel seine Beachtung. Dabei
muB sich das fiir diese Umwandlung selbst entwickelte Simulationsprogramm gegeniiber
Experimenten bewdhren, die durch Referenzmessungen und theoretische Berechnungen
verifiziert sind.

Die experimentellen Ergebnisse dieser Arbeit werden im vierten Kapitel vorgestellt.
Die Beschreibung erstreckt sich auf Photodissoziationsmessungen von HI, HBr und HCI
Molekiilen in unterschiedlichen Edelgasclusterumgebungen. Der Nachweis der Molekiile
HXel und HXeCl soll hier ebenfalls Erwdhnung finden.

Die Diskussion der experimentellen Ergebnisse schlieBt sich in Kapitel 5 an. Der Ver-
gleich der Messungen mit theoretischen Berechnungen aus den Gruppen von R.B. Gerber
und P. Jungwirth gibt AufschluB iiber die Position des Halogenwasserstoffmolekiils in der



Clusterumgebung. Unterschiede im Vergleich zur Photodissoziation des freien Molekiils
ergeben sich in der Photoanregung, den beteiligten Zustdnden und der Bevolkerung der
Produktkanale. Daraus resultieren neue Erkenntnisse iiber Anregungs- und Kopplungsme-
chanismen der Photodissoziation von Halogenwasserstoffen in Losungsmittelumgebungen.
Den AbschluB dieser Arbeit bilden eine Zusammenfassung sowie ein Ausblick auf zukiinftige

Experimente.






1 Grundlagen

Die wesentliche Grundlage fiir diese Arbeit bildet die Theorie der Photodissoziation und
dort im speziellen die Photodissoziation von Halogenwasserstoffen HX. Die Photodissozia-
tionsexperimente dieser Arbeit werden in Clusterumgebungen durchgefiihrt, so daB deren
EinfluB in Form des Kafigeffekts diskutiert wird. Die Clustererzeugung geschieht in einer
Diisenstrahlexpansion, wobei die Dotierung mit Chromophoren in unterschiedlichen Posi-
tionen in der Clusterumgebung verschiedene Techniken erfordert.

Die kinetische Energie der Wasserstofffragmente wird mit Hilfe der Flugzeitanalyse in
einem Wiley-McLaren Flugzeitmassenspektrometer im Niedrigfeldmodus gemessen. Die lo-
nisierung der nach der Photodissoziation neutralen Wasserstofffragmente geschieht mittels
resonanter Mehrphotonenionisation, um diese im elektrischen Feld des Flugzeitmassenspek-
trometers abziehen zu konnen.

Die Photodissoziation in Clusterumgebungen erdffnet die Moglichkeit von Komplex-
bildungen. Dabei liegt hier das besondere Augenmerk auf Wasserstoff(H)-Edelgas(Rg)-
Halogen(X) Verbindungen der Form H—Rg—X. Diese Molekiile eignen sich aufgrund ih-
rer hohen Polarisierbarkeit zur Ausrichtung in Laserfeldern und wegen ihres permanenten
Dipolmoments zur Orientierung in elektrostatischen Feldern. Hier soll insbesondere der
EinfluB von kombinierten und Laser- und elektrostatischen Feldern auf diese Molekiile dis-

kutiert werden.

1.1 Photodissoziation

Die Fragmentierung eines gebundenen Molekiils durch die Absorption eines oder mehrerer
Photonen bezeichnet man als Photodissoziation. Bei der Absorption eines Photons wird
dessen elektromagnetische Energie in innere Energie des Molekiils umgewandelt. Wenn die
absorbierte Photonen-Energie die Energie der schwachsten Bindung iibersteigt, wird die

Molekiilbindung gebrochen. Das Molekiil liegt bei Erreichen des Dissoziationskontinuums



1 Grundlagen

als angeregter Komplex vor. Als Beispiel sei hier die Photodissoziation eines Molekiils AB
iiber den angeregten Zwischenzustand (AB)" in seine Produkte A und B illustriert. Die
Produkte haben interne Freiheitsgrade o und 3, d. h. sie kdnnen nach der Dissoziation in

einem angeregten Zustand vorliegen:

AB + Nypotonhv —> (AB)* — A(a) + B(3) . (1.1)

Dabei ist hv die Energie eines Photons mit der Frequenz v und Nype0n die Anzahl absor-
bierter Photonen.

In den Experimenten, die in dieser Arbeit dargestellt sind, wird fiir die Dissoziation
ein einziges Photon absorbiert. Die Entwicklung leistungsstarker UV-Laser in den letzten
beiden Jahrzehnten hat dazu beigetragen, daB die meisten Molekiile in einem Einphoto-
nenprozeB dissoziiert werden kénnen. Das Hauptaugenmerk dieser Experimente liegt auf
der Bestimmung der kinetischen Energie der Produkte und deren interner Energien als
Funktion des Anfangszustandes des Ausgangsmolekiils.

Die wichtigste GroBe in der Photodissoziation ist der Absorptionsquerschnitt des Mole-
kiils fiir Photonen unterschiedlicher Frequenzen. An ihm 3Bt sich ablesen, ob die Photodis-
soziation stattfindet, und wenn, wie effektiv. Der totale Absorptionsquerschnitt o(v) setzt
sich aus den partiellen Querschnitten der einzelnen Produktkanile o (v, 7;) zusammen. Der
Anteil eines Produktkanals am totalen Querschnitt wird durch den Verzweigungsanteil T’
(branching fraction) ausgedriickt,

Dy em) = 222 (12)

Z J(Va ’71)

i=1
Bei nur zwei Produktkanilen benutzt man zur Beschreibung haufig das Verzweigungsver-
haltnis R (branching ratio):

U(Vu ’Yl)
o(v;72)
Weitere MeBgroBen sind die Verteilungen von Schwingungs- und Rotationszustdnden

R(v,71,72) = (1.3)

bei mehratomigen Dissoziationsfragmenten. Die bisher aufgefiihrten MeBgréBen sind alle
skalarer Natur, wobei die Photodissoziation ein vektorieller ProzeB ist. Dieser kann durch
mehrere Vektorkorrelationen beschrieben werden. Die Polarisation des elektrischen Feldes
Ely definiert eine einheitliche Richtung, auf die sich alle anderen Vektoren beziehen, sowohl

diejenigen, die das Ausgangsmolekiil, als auch die, die die Fragmente beschreiben:



1.1 Photodissoziation

—

fi: Ubergangsdipolmoment des Ausgangsmolekiils

: RiickstoBgeschwindigkeit der Fragmente

<L

e 7 Drehimpuls der Fragmente.

Daraus resultieren folgende Vektorkorrelationen:

o« Ey — i — v Korrelation: Das elektrische Feld E richtet das Ausgangsmolekiil
mit seinem korperfesten Ubergangsdipolmoment aus (alignment). Die Verteilung der
ausgerichteten Molekiile ist proportional zu cos? §, wobei 6 den Winkel zwischen i
und Ej beschreibt. Bei direkter Dissoziation wird diese Ausrichtung eine Anisotropie
der Fragmentverteilung zur Folge haben. Es gibt allerdings Effekte, die zum Verlust
der Ausrichtung des Ausgangsmolekiils fiihren kénnen. Dazu zdhlen Rotationen, die
schneller ablaufen als der DissoziationsprozeB und St6Be mit Teilchen in der Umge-
bung, wie sie z. B. im Cluster auftreten. Die Ey— i1 — U Korrelation bezieht sich auf

das Laborsystem.

Eq — it — 7 Korrelation: Diese Korrelation tritt nur fiir drei- und mehratomige
Molekiile auf, bei deren Photodissoziation mehratomige Fragmente entstehen, die
wiederum einen Drehimpuls 7 besitzen. Bei quantenmechanischer Behandlung des
Systems ist die Projektion von 7' auf die durch E definierte Achse quantisiert mit den
Quantenzahlen m; = —j,—j+1,...,75 —1, j. Die Verteilung der Quantenzahlen m;
|aBt darauf schlieBen, ob ein Molekiil ausgerichtet oder orientiert ist. Bei einem ori-
entierten Molekiil ist die Verteilung von m; asymmetrisch zu m; = 0. Ausgerichtete
Molekiile zeigen zu gleichen Teilen parallel wie antiparallel zum Feldstarkevektor EO.
Die Verteilung ist symmetrisch um m; = 0. Weiteres zur Ausrichtung (alignment)
und Orientierung (orientation) von Molekiilen findet sich in Abschnitt 1.4.2. Auch

diese Korrelation bezieht sich auf das Laborsystem.

v —7 Korrelation: Im Gegensatz zu den beiden anderen Korrelationen ist diese vollig
unabhingig vom Laborsystem. Sie bezieht sich nur auf das Schwerpunktsystem. Dies
eroffnet in der Untersuchung des Photodissoziationsprozesses eine von der Ausrich-
tung und dem Ausrichtungsgrad des Ausgangsmolekiils unabhangige MeBgroBe. Auf-
grund der Beteiligung des Drehimpulses des Fragments 7'tritt sie nur in polyatomaren
Molekiilen auf. In der ¥ — 7 Korrelation wird die Ausrichtung der Geschwindigkeit ¥/

zum eigenen Drehimpuls 7 betrachtet.



1 Grundlagen

Im folgenden spielt nur die Ey— i1 — U Korrelation eine Rolle, weil in dieser Arbeit nur

die Photodissoziation zweiatomiger Molekiile behandelt wird.

1.1.1 Photodissoziation zweiatomiger Molekiile

Die Photodissoziation zweiatomiger Molekiile kann als Prototyp betrachtet werden, weil
sie sich in theoretischen Betrachtungen am besten behandeln 138t. In der Dissoziation
entstehen nur zwei Fragmente. Die Messung der Energie des einen Fragments liefert die
des anderen iiber die Energie- und Impulserhaltung. Eine weitere Vereinfachung tritt fiir
die Position des Ubergangsdipolmoments i auf, das nur parallel (x=0°) oder senkrecht
(x =90°) zur Kernverbindungsachse der beiden Atome gerichtet sein kann.

In diesen Experimenten ist die raumliche Fragmentverteilung F'(7) die zugangliche MeB-
groBe. Sie 13Bt sich in ein Produkt aus einem skalaren, geschwindigkeitsabhingigen Term
(Geschwindigkeitsverteilung G(|9])) und einem winkelabhdngigen Term (Winkelverteilung
1(0)) zerlegen.

F(@) = G(|a)) - 1(6) (1.4)

1.1.2 Energiebilanz

Die Messung der Verteilung der Photofragmente erlaubt die Bestimmung der kinetischen
Energie der Fragmente. Die Energiebilanz der Photodissoziation eines freien Molekiils setzt

sich wie folgt zusammen:

hv + Eint(AB) — Do = Egin(A) + Eint(A) + Erin(B) + Eime(B) . (1.5)

Dabei bezeichnet hv die Energie des absorbierten Photons mit der Frequenz v. Das
Molekiil AB kann zum Zeitpunkt der Dissoziation durch Rotations-, Vibrations- oder
elektronische Anregung iiber innere Energie verfiigen (E;,(AB)). Dy bezeichnet die
Dissoziationsenergie des Molekiils AB. Auf der Produktseite finden sich die kinetischen
(Ekin(A), Ekin(B)) und internen (Ein:(A), Ein:(B)) Energien der Dissoziationsfragmen-
te. Dabei ist bei Messung der kinetischen Energie eines Fragments die des anderen iiber
die Impulserhaltung bekannt. Innere Energien der Photofragmente sind elektronische An-
regungen der Atome.

In diesen Experimenten werden die Molekiile durch Diisenstrahlexpansion in einem

Molekularstrahl prapariert. Bei dieser Methode besitzen die sehr kalten Molekiile weder



1.1 Photodissoziation

Schwingungs- noch Rotationsanregung. Durch spektroskopische Messungen aus der Lite-
ratur sind die Dissoziationsenergien zweiatomiger Molekiile sehr gut bekannt. Dies fiihrt
in der Auswertung der Energiebilanz zu einer deutlichen Vereinfachung.

1.1.3 Winkelverteilung

Die Winkelverteilung I(6) resultiert ausschlieBlich aus der Ey — ji — @ Vektor-Korrelation.
Im Spezialfall des zweiatomigen Molekiils zeigt [i parallel oder senkrecht zur Kernverbin-
dungsachse und @ beschreibt den Winkel zwischen Ey und ji (s. Abb. 1.1).

parallel transition perpendicular transition
Eyjllz E llz
02 v
,/ c} ./

o " .

e I1{B)~cos? 0 e 1(0)~sin?0

Abbildung 1.1: Winkelverteilung bei der Photodissoziation zweiatomiger Molekiile:
lllustration der E — i1 — v Vektor-Korrelation. Die Polarisation des elektrischen Feld-
vektors Ej ist parallel zur Detektorachse z. Gezeigt ist die Ausrichtung des Molekiils
infolge eines parallelen (linkes Bild) und eines senkrechten (rechtes Bild) Ubergangs.
Das Bild ist entnommen aus [Sch93]

Aus der Entwicklung des elektrischen Dipolmoments erhalt man fiir die Ubergangswahr-
scheinlichkeit eine Proportionalitit in cos? § [Sch93]. Bevorzugt regt das Photon Molekiile
an, deren Ubergangsdipolmoment parallel zum Polarisationsvektor ausgerichtet ist. Dies
fiihrt direkt nach Absorption des Photons zu einer Ausrichtung des angeregten Molekiils
im Laborsystem.

Normalerweise fiihrt die Winkelverteilung des Molekiils auch zu einer Winkelverteilung
der RiickstoBgeschwindigkeit ¥ der Fragmente. Unter der Voraussetzung, daB sich die Dis-
soziation des Molekiils schnell abspielt im Vergleich zu Rotationen (7455 < Trot)l, ist die

RiickstoBgeschwindigkeit parallel zur Kernverbindungsachse. Wenn der DissoziationsprozeB

!Die Zeitskala, auf der sich Dissoziationen nach einer Photonenanregung abspielen, liegt in der GréBen-
ordnung von 10fs. Fiir HI dauert sie je nach Produktkanal zwischen 15 und 45fs [Bal01].
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sich sofort nach der Absorption eines Photons abspielt, resultiert daraus eine Winkelver-
teilung der Fragmente I(6), die fiir parallele Uberginge proportional zu cos?# und fiir
senkrechte proportional zu sin? § ist. Allgemein schreibt man fiir die Winkelverteilung

0o

1(0) = E[l + BPs(cos0)] (1.6)

mit Py(z) = 3(32% — 1), Legendre Polynom 2. Ordnung und dem Anisotropiefaktor 3.
Der Anisotropiefaktor, auch Anisotropieparameter genannt, nimmt Werte zwischen —1
fiir senkrechte und 2 fiir parallele Uberginge an. Die Daten fiir parallele und senkrechte
Uberginge sind in Gl. 1.7 zusammengestellt. Dabei beschreibt x den Winkel zwischen dem
Ubergansgsdipolmoment ji und der Kernverbindungsachse. AA und AQ stehen fiir die mit
den Kopplungsfillen (A, %) und (£, w) verkniipften Auswahlregeln? [Her91]:

parallel x=0°  AAQ=0 6=2 1(0) = % cos® 0

senkrecht y =90° AAQ=+1 B=—1 I(0)=3sin?0. (1.7)

Die geometrische Form der Winkelverteilung im Raum fiir einen senkrechten Ubergang,
einen parallelen Ubergang und zum Vergleich eine isotrope Verteilung sind in Abb. 1.2
dargestellt. Fiir einen senkrechten Ubergang erhilt man eine dquatoriale fiir einen parallelen
eine Polkappenverteilung der Fragmente [Kin92].

Aus der Messung der Fragmentwinkelverteilung lassen sich Informationen iiber elek-
tronische Uberginge im Ausgangsmolekiil und infolgedessen auch iiber die Symmetrie von
angeregten Zustanden gewinnen [Ber69, Zar72, Bus72, Zar88, Sch93].

1.1.4 Photodissoziation von Halogenwasserstoffen

Unter chemischen Aspekten konnte man davon ausgehen, daB die Halogenwasserstoffe io-
nisch gebundene Molekiile sind. In einer Lésung dissoziiert HCl in H™ und CI*. Die Differenz
I(A) — E(B) = 9.88¢V? I3Bt allerdings eher auf eine kovalente Bindung schlieBen. Mit

der Annahme zweier Punktladungen in einem ionisch gebundenen Molekiil ergibt sich ein

2Bahndrehimpuls und Gesamtspin ergeben die Quantenzahl € als Summe von A und %, d.h. als Summe
der Quantenzahlen und damit als Projektion auf die Kernverbindungslinie. AA und AS) beschreiben die

Anderung der Quantenzahlen.
*I(A) — E(B) gibt fiir ein Molekiil AB die energetische Differenz zwischen dem niedrigsten ionischen

Zustand AT + B und dem niedrigsten atomaren Zustand A + B an. I(A): lonisierungspotential von
A; E(B): Elektronenaffinitdt von B.
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1.1 Photodissoziation

Abbildung 1.2: Winkelverteilung der Fragmente bei der Photodissoziation. Vergleich zwischen
einem senkrechten Ubergang (I(0) o sin?@, § = —1, links) und einem parallelen (I(6) o
cos? 0, 3 = 2, rechts). Der mittlere Teil zeigt eine isotrope Verteilung (3 = 0).

Abstand von r = 1.45A; (V = —e2/r). Der lonenradius von CI betrigt 1.8 A, wihrend-
dessen der Kernabstand von HCl nur 1.27 A betrigt. Daraus folgt, daB HCl im gasférmigen
Zustand eine kovalente Bindung besitzt. Dieses Ergebnis 138t sich auf die anderen Wasse-
stoffhalogenide iibertragen [Her91, Mul37].

Bei der Anregung von Wasserstoffhalogeniden in das erste Absorptionskontinuum (A
Band) dissoziieren alle Spezies HX (X = F, Cl, Br, |) unmittelbar in zwei mégliche Pro-
duktkanile:

HX +hv — HES) + X(°Py)0)
— HCS)+X(*Pij) - (1.8)

Der X(2P3/2) Grundzustand des Halogenatoms wird nach Konvention mit X gekennzeich-
net und der X(2P1/2) angeregte Zustand mit X*. Die Anregung resultiert aus der Spin-Bahn
Aufspaltung im Halogenatom. Als charakteristische GroBe in Messungen und Rechnungen
wird das Verzweigungsverhiltnis R = [X*|/[X] zwischen diesen beiden Zustdnden nach Gl.
1.3 ermittelt.

11



1 Grundlagen

Die Photodissoziation von Halogenwasserstoffen iiber die Anregung des A Absorpti-
onsbandes und die Ermittlung des Verzweigungsverhaltnisses waren in den letzten Jahr-
zehnten Gegenstand einer Vielzahl von theoretischen und experimentellen Untersuchun-
gen (HF: [Zha96], HCI: [Reg00, Asc99, Lam98, Ale98, Bor98, Che02, Zha97, Liy95,
Duh95, Ger94b, Ale93, Mat92], HBr: [Reg99b, Bau99b, Pou98, Pe097, Xu88, Need6], HI:
[Roy02, Bal01, Ale00, Reg99a, Lan98, Gen98, Xu88, Van83, Sch82]). Die ersten quanten-
mechanischen Berechnungen zu Absorptionsquerschnitten, Produktkandlen und elektroni-
schen Zustinden gehen auf die Pionierarbeiten von Mulliken in den 30er Jahren des letzten
Jahrhunderts zuriick [Mul37, Mul40]. Aufgrund ihrer relativ einfachen Elektronenkonfigu-
ration der Fragmente (H: 1s!, X: ns? np®) sind die Wasserstoffhalogenide theoretischen
Berechnungen gut zuganglich.

Insgesamt sind an der Photodissoziation von Wasserstoffhalogeniden zwolf elektro-
nische Zustinde beteiligt. Die Kennzeichnung dieser Zustdnde richtet sich nach dem
Hund'schen Fall (a), wobei fir HX die Spin-Bahn Wechselwirkung nicht vernachlissig-
bar ist. Die Zustinde werden zum einen durch ihre Multiplizitdt (25 + 1), wobei S der
elektronische Gesamtspin ist, gekennzeichnet, zum anderen durch den Gesamtdrehimpuls
J, der sich aus den Quantenzahlen A und € zusammensetzt. Diese Quantenzahlen sind
Projektionen des elektronischen Drehimpulses L (A) und des elektronischen Gesamtdre-
himpulses J = L + S (€2) auf die Kernverbindungsachse. Im weiteren ist noch die Paritat
der Zustinde zu unterscheiden. Es gibt die e Zustinde mit der Paritit 4+(—1)7 und die
f Zustinde mit der Paritit —(—1)’. Die Quantenzahl J ist in diesem Fall ganzzahlig.
Falls keine externen elektrischen Felder anliegen, findet zwischen den e und f Zustidnden
sowie zwischen Zustinden mit unterschiedlichem J keine Kopplung statt. Es gibt jeweils
sechs e (3Ef, 31_.[5]:07172, 123 und 'II;) und f (3Ef, 3HQ:071,2, 323 und 'II;) Zustinde.
[Zar88, Bro74, Ale93]. Die adiabatischen Potentialflichen der zwolf Zustande sind in Abb.
1.3 in Abhidngigkeit vom Kernabstand skizziert.

Die Auswahlregeln eines elektronischen Dipoliibergangs AJ = 0,+1 und + < — werden

damit in der e,f Notation zu

Q-Zweig, d.h.: AJ = 0, e—~f |

1.9
P-, R-Zweig, d.h.:. AJ= F1, e—e und f<f (1.9)

Je nach Halogen werden die zur Dissoziation fiihrenden Potentialflichen drei oder vier
repulsiven elektronischen Zustanden zugeschrieben. Mit X]LZ]Sr als Grundzustand ergeben

sich folgende mogliche Anregungen:

12
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Energie

e levels

f levels

H(S) + X(Zpa/z)

RH—X

Abbildung 1.3: Schematische Darstellung der zwdlf Potentialkurven, die an der Pho-
todissoziation von Halogenwasserstoffen beteiligt sind. Ry__x bezeichnet den Abstand
zwischen dem Wasserstoffatom H und dem Halogenatom X (X = CI, Br, |). Es gibt
zwei Produktkanile. Der erste fiihrt in den Grundzustand des Halogenatoms H(S) +
X(2P3/2), der zweite in den um die Spin-Bahn-Aufspaltung hoheren angeregten Zu-
stand des Halogenatoms (H(?S) + X(2P1/2)). Zwischen den Kanélen sind je nach
beteiligtem Halogen und Anregungswellenlinge Kopplungen mit unterschiedlichen
Mechanismen moglich.

AL~ X'sf
a3l «— X'Bf
Al — X15§
32— Xxiuf

senkrecht
senkrecht
parallel

senkrecht

AS)
A
A
ANY

+1
+1

0
+1

Ll

X bei HCI, HBr, HI
X bei HBr, HI

Lo (1.10)
X" bei HCI, HBr HI
X" bei HI

Die beiden ersten Uberginge laufen asymptotisch in den Grundzustand X, wihrend die

beiden unteren mit dem angeregten Zustand X* korreliert sind. Ohne Kopplungen kann

der Grundzustand keine parallelen Anteile enthalten. Die direkte Anregung in den 3Ef Zu-

stand spielt nach aktueller Erkenntnis nur bei der Photodissoziation von HI und DI bei der

Verwendung kurzer Wellenlingen eine Rolle [Roy02]. Beim Ubergang auf den repulsiven

Potentialflachen in die Produktkanale findet je nach Halogen und Anregungswellenlange

durch nicht-adiabatische Kopplungen (Rotations-, Spin-Bahn Kopplungen) eine Umver-

teilung des Photodissoziationsflusses in andere Zustdnde statt. An der Photodissoziation

kdnnen demnach noch andere als die oben aufgefiihrten fiinf Niveaus beteiligt sein.

Das Interesse an den Wasserstoffhalogeniden ist nicht {iberraschend, weil diese zweia-

tomigen Molekiile als Modellsysteme fiir die Analyse von Photodissoziationsprozessen mit
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mehreren beteiligten Produktkandlen dienen. Das wiederum hilft im Verstandnis der Pho-
tofragmentation von polyatomaren Molekiilen wie CH3Cl [Lin02] oder CF3l. Ebenso bieten
sie die Moglichkeit, leichte Systeme wie HF und HCI mit schwereren isovalenten Syste-
men (HBr und HI) zu vergleichen, und deren Beteiligung an der Spin-Bahn Kopplung im
DissoziationsprozeB zu untersuchen. Letztere fiihrt zu deutlichen Unterschieden in der op-
tischen Anregung verschiedener Dissoziationskanale und beeinfluBt damit die energetischen
Eigenschaften der dissoziativen Potentialflichen. Die Kopplung zwischen den Potentialen
fiihrt dann zu unterschiedlichen Verteilungen in die Produktkandle und damit zu anderen

Verzweigungsverhaltnissen.

Experimentell hat man die Moglichkeit, ein Wasserstoffhalogenid mit Licht unterschied-
licher Wellenlangen (Energien) in das Dissoziationskontinuum anzuregen. Dabei ist zum
einen der Photodissoziationsquerschnitt wellenldngenabhingig, zum anderen setzt sich die-
ser aus den Querschnitten der einzelnen Zustiande zusammen. Das bedeutet, dal man bei
Anregung mit unterschiedlichen Wellenlangen verschiedene Zustinde bevolkert, was dann
wiederum zu einer Anderung des Verzweigungsverhiltnisses der Produktkanile fiihrt. Wenn
die Untersuchungen mit polarisiertem Licht durchgefiihrt werden, kann sich in Abhangigkeit
von der Anregungswellenlange auch die Winkelverteilung der Fragmente verdandern, weil
die Anregung entweder iiber einen parallelen oder einen senkrechten Ubergang abliuft.
Auch Kopplungen lassen sich auf diese Weise experimentell bestimmen.

Im folgenden sollen die individuellen Eigenschaften der einzelnen Wasserstoffhalogeni-
de HCI, HBr und HI betrachtet werden. Dazu kénnen die in Abb. 1.4 gezeigten Absorp-
tionsquerschnitte mit herangezogen werden. Die Kurve fiir HCI basiert auf theoretischen
Berechnungen aus der Gruppe von B. Pouilly [Ale93]. Die Kurve von HBr basiert auf Ab-
sorptionsmessungen mit Synchrotronstrahlung von L.C. Lee. Die Zuordnung der beteiligten
Zustéande beruhen auf theoretischen Betrachtungen von B. Pouilly [Pou98] und S.H. Lin
[Cha87]. Der Absorptionsquerschnitt von HI war Gegenstand einer Vielzahl von experimen-
tellen und theoretischen Arbeiten in den letzten Jahrzehnten. R.J. Le Roy hat aus allen
Arbeiten zu HI und DI den Absorptionsquerschnitt von HI ermittelt [Roy02].

HCI

An der Photodissoziation von HCl sind insgesamt fiinf der zwolf Zustande beteiligt. Die
Zustinde M3¥T und 311 sind repulsiv, nur X 'S ist gebunden. Die Dissoziation liuft
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Abbildung 1.4: Photonen-Absorptionsquerschnitte der Halogenwasserstoffe, oben
links HCI [Ale93], oben rechts HBr [Nee86, Pou98, Cha87], unten HI [Roy02]. Umrech-
nung der in den Experimenten verwendeten Wellenlingen: 243 nim — 41228 cm ™1 —
5.11eV, 193nm — 51910em ™ ! — 6.43 eV

iiber die senkrechte Anregung des repulsiven A 'TI; Zustandes im Franck-Condon Bereich*
2.23 < R < 2.66 bohr ab.® Die Q2 = 1 Komponenten der anderen Zustinde (a °II, t3X+)
werden im DissoziationsprozeB iiber nicht-adiabatische Spin-Bahn Kopplung bevdlkert. Die-
ser Mechanismus dominiert die Wechselwirkung bei groBen Kernabstinden R, wobei sich
die elektronischen Zustinde verbinden [Ale93]. Relevante Kopplung in den ¢3%+ Zustand
findet bei einem Abstand von R = 4 bohr statt, in den a3II; bei R ~ 6 — 8 bohr [Reg00].
DaB nur der A 'TI; Zustand in der Anregung bevdlkert wird, ist darauf zuriickzufiihren, daB
in einem leichten Molekiil wie HCI die Spin-Bahn Wechselwirkungen im Franck-Condon

Bereich sehr klein sind. Daraus folgt, daB nur Spin-erhaltende Uberginge erlaubt sind.

Neuere Messungen von Wittig et al. [Zha97] ergeben bei einer Dissoziationswellenlange

*Franck-Condon-Prinzip: Die Absorption vom Schwingungsgrundzustand ist fiir denjenigen Ubergang
in einen Schwingungsterm eines héheren elektronischen Zustandes am stirksten, der in der Potenti-
aldarstellung mit dem Maximum seiner Wellenfunktion senkrecht dariiber liegt. Uberginge zu anderen
Schwingungstermen sind ebenfalls mdglich, aber mit geringerer Wahrscheinlichkeit.

®Ein kleiner Teil (0.5 — 0.8 %) kann bei groBen Wellenlsingen den repulsiven a®II+ Zustand bevdlkern.
Hierbei handelt es sich um einen parallelen Ubergang AQ = 0. Die Potentialkreuzung mit A 'TI; fiihrt
zu keiner Kopplung [Ale93, Zha97].
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von 193 nm Anistotropiefaktoren 3 (Cl) = -1.01 und 3 (CI*) = -0.94. Das Verzweigungs-
verhiltnis liegt bei R = 0.69 (R(157 nm) = 0.88 [Mat90, Mat92, Ton92]). Der senkrechte
Ubergang in den Zustand A 'II; fiihrt in den Produktkanal H(%S) + CI(2P3/2), wahrend
durch Kopplung mit dem senkrechten Ubergang ¢ X+ eine Umverteilung in den angereg-
ten Zustand C|” stattfindet. Der nur schwach beteiligte parallele Ubergang in aIIy+ fiihrt
in den angeregten Zustand Cl*. Er koppelt nicht mit den anderen Zustanden. Der Anteil
des parallelen Ubergangs sorgt dafiir, daB /3 (CI*) etwas groBer als —1 ist.

HBr

Im Gegensatz zu HCl ist die Anregung einer repulsiven Potentialfliche bei HBr abhingig
von der Wellenldnge (s. Abb. 1.4). Beteiligt sind die senkrechten Anregungen in die Zu-
stinde A 'TI; und a®II; sowie die parallele Anregung in a3IIy+. Weitere Uberginge sind
unter Beriicksichtigung der Spin-Bahn Kopplung durch Photoanregung im Franck-Condon
Bereich nicht zuganglich. Durch die wellenlangenabhingige Anregung und Kopplungen
zum SZT Zustand verdndern sich auch das Verzweigungsverhiltnis und die Anisotropie
der Dissoziation.

In fritheren Arbeiten unserer Gruppe wurden die Winkelverteilung und das Verzwei-
gungsverhaltnis in der Photodissoziation von HBr Molekiilen bei Anregungswellenldngen
von 193 und 243 nm experimentell bestimmt [Bau97a, Bau97b, Fri97, Nah98, Bau99b]. Die
Dissoziation in den Br Kanal verlduft in beiden Féllen iiberwiegend senkrecht (5243nm =
—0.96 £ 0.05, $193nm = —0.90 £ 0.1), wéhrend im Ausgangskanal Br" ein Wechsel statt-
findet. Bei groBen Wellenlangen besitzt die Dissoziation iiberwiegend parallelen Charak-
ter (83430m = 1.96 £ 0.05). Hin zu niedrigeren Wellenldngen findet eine Anregung iiber
senkrechte Uberginge statt, die durch Kopplung in den 3% Zustand verursacht wird
(B93nm = —0.00 £ 0.1). Das Verzweigungsverhiltnis bleibt in diesem Bereich nahezu
unveradndert bei R = 0.15 — 0.2. In diesem Wellenlangenbereich werden bevorzugt Br
gegeniiber Br" Produkten erzeugt.

Die aktuellen theoretischen Betrachtungen gehen auf die Arbeiten aus der Gruppe
Pouilly zuriick [Pou98, Peo97]. Sie griinden sich auf zeitabhdngige und zeitunabhingige
quantenmechanische Rechnungen, basierend auf ab initio Potentialflichen. Weitere Expe-
rimente wurden von den Gruppen Wittig [Xu88] und Ashfold [Reg99b] durchgefiihrt.

HI

Aus der aktuellen theoretischen Arbeit von Le Roy zur Photodissoziation von HI [Roy02],

die alle Arbeiten der vergangenen Jahrzehnte beriicksichtigt, gehen zwei zentrale Aussagen
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hervor: Man benotigt keine Kopplung, um die unterschiedlichen Wellenfunktionen der Pro-
duktkanile zu erkldren. Die zweite Aussage betrifft die beteiligten Zusténde (s. Abb. 1.4).
An der Photodissoziation von HI sind die Potentialflachen von vier elektronisch angeregten
Zustinden beteiligt (AT}, a3Ily+, a®I; (A-Band) und #3%;(B-Band)). Die Anregung
der Zustande ist wie bei HBr auch stark wellenldngenabhangig.

Der Ausgangskanal | wird je nach Anregungswellenlinge von einer Uberlagerung der
beiden senkrechten Zustinde A'II; und a3II; erreicht. Daraus folgt fiir die Anisotropie
(B =-1. Der Kanal des angeregten Zustandes I* wird fiir groBe Wellenldngen (> 200 nm)
hauptsichlich iiber die Potentialfliche des a®Ily+ Zustandes bevdlkert, der aus einem par-
allelen Ubergang hervorgeht (3 =2). Zwischen 200 und 180 nm findet eine immer stirkere
Beteiligung des senkrechten Ubergangs in den Zustand 3% statt, der auch in den Pro-
duktkanal I fiihrt. Die Dominanz dieses Ubergangs unterhalb von 180 nm fiihrt in diesem
Bereich zu einem Anistotropiefaktor von 3* =-1. Messungen in diesem Wellenlangenbe-
reich sind noch nicht durchgefiihrt worden.

Das Verzweigungsverhiltnis steigt wellenlangenabhangig von Rsgonm = 0.1 auf
Ros0nm = 1.2 an. Es fallt dann wieder auf Rogonm = 0.25[Reg99a, Gen98| ab, bevor
der ¢33 Zustand die gesamte Photodissoziation dominiert und zu einem Verzweigungs-
verhaltnis von Ri79nm = 1.3 [Roy02] fiihrt. Im Gegensatz zu HBr und HCl spielt der Kanal
X(%Py 5) eine deutlich groBere Rolle.

Zusammenfassung

Die Wasserstoffhalogenide stellen ein Beispiel fiir nicht-adiabatische Effekte in Photodis-
soziationsprozessen dar. Fiir das HCl Molekiil gibt es keine Spin-Bahn Wechselwirkung im
Franck-Condon Bereich, allerdings tritt bei groBen Kernabstdnden durch Spin-Bahn Kopp-
lung eine Umverteilung des Photodissoziationsflusses auf. Als Extrem auf der anderen Seite
steht HI mit einer starken Spin-Bahn Wechselwirkung im Franck-Condon Bereich, die zur
Anregung unterschiedlicher Zustinde fiihrt. Hier finden wahrend der Dissoziation keine
Kopplungen und Umverteilungen in den Zustdnden statt. HBr als dritte Spezies stellt fiir
den Kanal Br einen Hybriden dar. Bei kurzen Anregungswellenlingen koppelt der 'TI; Zu-
stand bei wachsendem Kernabstand in den 3£ Zustand (wie HCI), wihrend bei groBen
Wellenlangen der Kanal Br" wie bei der Photodissoziation von HI direkt iiber die Anre-
gung in den 3II] Zustand besetzt wird. Tabelle 1.1 faBt die relevanten Daten aus der
Photodissoziation fiir die Experimente dieser Arbeit zusammen.
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HCI HBr HI
193nm | 193nm 243nm | 243 nm
I6] -1.00 -0.90 -0.96 -1.00
B* -0.94 0.00 1.96 2.00
R 0.69 0.18 0.20 0.93
Ref. | [Zha97] [Bau99b] [Roy02]

Tabelle 1.1: Die Anisotropiefaktoren fiir die Kanile X (8 ) und X (5* ) sowie die Verzweigungs-
verhiltnisse R = [X*]/[X] fir HX (X = Cl, Br, 1) bei den in diesen Experimenten verwendeten
Wellenldngen.

Dieses Gebiet ist trotz intensiven Studiums in den letzten Jahrzehnten immer noch in
Bewegung, was auf der experimentellen Seite z. B. an Lasern mit kiirzeren Wellenlangen,
hoheren Intensitdten und kiirzeren Pulsen festzumachen ist, auf theoretischer Seite an
besseren Potentialen und groBerer Rechenleistung. Das Augenmerk hat sich in letzter Zeit
mehr zum PhotodissoziationsprozeB der Wasserstoffhalogenide in Umgebungen wie reinen
Clustern, Mischclustern und Matrizen verschoben. Bei diesen Betrachtungen kommt dem
Kafigeffekt eine zentrale Rolle zu.

1.1.5 Kaifigeffekt

Die im letzten Abschnitt beschriebene Photodissoziation gilt nur fiir freie Molekiile, de-
ren Fragmenttrajektorien nach der Dissoziation nicht durch andere Teilchen gestort wer-
den. Dies ist in Umgebungen wie Hochdruckgasen und der kondensierten Phase (Fliis-
sigkeit, Matrix) nicht mehr erfiillt. Die Wechselwirkung der Dissoziationsfragmente mit
Umgebungsatomen und -molekiilen durch StéBe fiihrt zum Verlust von kinetischer Energie
und der Ursprungsrichtung des Geschwindigkeitsvektors [Sch87, Zew92]. Dieses Phdnomen
nennt man Kafigeffekt. Energie- und Winkelverteilungen von Wasserstofffragmenten sind
die zentralen MessgroBen dieser Arbeit. Sie erlauben Aussagen iiber den Ablauf von Pho-
todissoziationen in Clusterumgebungen. Die Wechselwirkung der Dissoziationsfragmente
tritt in diesem Fall mit den Atomen/Molekiilen des Clusters auf.

Je hoher die Dichte der Umgebung der Photodissoziation ist, desto starker ist die
Wechselwirkung der Dissoziationsfragmente mit dieser Umgebung. Die ersten Beobach-
tungen und Voraussagen des Kifigeffekts gehen auf Dissoziationen in Fliissigkeiten und

Festkorpern zuriick [Fra34]. In diesen kommt es zur Ausbildung ké&figahnlicher Struktu-
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1.1 Photodissoziation

ren, die auch zur Namensgebung fiihrten. Die Definition dieses Kéfigs beinhaltet dabei

ausschlieBlich die erste Solventschale in der Umgebung.

1) ‘ ‘, ‘2)

2)

Abbildung 1.5: Schematische Darstellung des Kafig-Effekts am Beispiel der Photo-
dissoziation von HI in einem Xe Cluster. (1): Direkter Austritt des H Fragments nach
der Dissoziation aus dem Cluster. (2): Verzdgerter Austritt: Es finden einige St6Be mit
den Kifig-Atomen (Xe) statt. (3): Unterbundener Austritt: Das Wasserstofffragment
verliert durch StéBe mit den Kafig-Atomen seine gesamte kinetische Energie.

Die moglichen Trajektorien und ihre Klassifizierung aus der Photodissoziation in Matrix-
Experimenten [Apk99] soll hier erlautert werden. Dabei spielt die Dauer der Wechselwirkung

mit dem Kafig eine zentrale Rolle.

Direkter Austritt: (engl. direct exit) In diesem Fall verlaBt das Fragment den Kifig ohne
relevante Wechselwirkung. Dies kann durch Fragmente von geringer GroBe, hohe
Fragmentgeschwindigkeiten oder eine giinstige Ausrichtung des Geschwindigkeits-
vektors auf die Offnungen des Kifigs, also den Zwischenraumen der Kifigatome un-
tereinander, begiinstigt werden [Zd'499]. Die Fragmente besitzen nach dem Verlassen
des Kéfigs weitgehend ihre urspriinglichen Eigenschaften nach der Dissoziation.

Verzogerter Austritt: (engl. delayed exit) Gelingt es dem Fragment nicht, den Kifig zu
verlassen, so kommt es zum teilweisen Energie- und Impulstransfer auf die Kafigato-

me. Dieser Ubertrag kann zur Aufweitung des Kafigs und dem verzégerten Austritt
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1 Grundlagen

des Fragments fiihren. Hier besitzt das Fragment noch einen Teil seiner kinetischen
Energie, aber durch die Impulsverdnderung nicht mehr die Information iiber die Rich-
tung seines Geschwindigkeitsvektors nach der Dissoziation.

Unterbundener Austritt: (engl. perfect caging) Unterbleibt eine Zerstérung oder Auf-
weitung des Kafigs und damit ein Austritt, so wird der Kéfigeffekt vollstiandig. Die
Energie des Fragments wird an den Kafig abgegeben und die Aufenthaltsdauer un-
terliegt damit keiner Begrenzung. So gelang in Matrixexperimenten der Nachweis

von eingefangenen Fragmenten iiber einen Zeitraum von fiinf Minuten [Law88].

Der Kifigeffekt ist in Abb. 1.5 fiir die Photodissoziation von HI in einem Xe Cluster
skizziert.

Ein weiterer Effekt, der in Clusterumgebungen aber auch in Matrizen und Fliissigkei-
ten eine Rolle spielt, ist die Rekombination. Dissoziationsfragmente kdnnen vom Kifig
abprallen und mit dem Partnerfragment rekombinieren. Das Ursprungsmolekiil befindet
sich nach der Rekombination in einem schwingungsangeregten Zustand. Die Absorption
eines weiteren Photons fiihrt zur erneuten Dissoziation des Molekiils [Niv97, Ale88, Pap91,
Pap93, Vor97, Liu93, Wan95].

Bei der Clusterpraparation gibt es die Moglichkeit, die Photodissoziation eines einzel-
nen Molekiils (Chromophor) in einer ansonsten von der Photodissoziation unabhangigen
Umgebung zu betrachten, z. B. Halogenwasserstoff in einer Edelgasclusterumgebung. Hier
kann Schwingungsanregung nur durch Rekombination auftreten. Es lassen sich aber auch
Mischcluster mit mehreren Chromophor-Molekiilen oder reine Chromophor-Cluster pra-
parieren. In diesen ist es moglich, daB ein Fragment aus der Dissoziation durch StdBe
ein anderes Molekiil energetisch anregt (Schwingung, starke Rotation). Dieses kann dann
ebenfalls photodissoziiert werden, was sich in der Energieverteilung als Zusatzenergie der
Fragmente bemerkbar macht.

Die Energiebilanzgleichung der Photodissoziation (Gl. 1.5) von freien Halogenwasser-
stoffen verdndert sich in einer Clusterumgebung. Durch Rekombinationen und Schwin-
gungsanregungen sind Energieerhhungen méglich. Wechselwirkungen mit dem Clusterka-
fig dagegen fiihren zum Energieverlust der Wasserstofffragmente.

Der Kafigeffekt im Cluster ist von mehreren duBeren Parametern abhangig, die im Rah-
men dieser Arbeit studiert werden. Zuerst ist die Position des Chromophors zu nennen. Ist
es auf der Oberfliche adsorbiert, ist es ein oder zwei Lagen in den Cluster eingedrungen

oder sitzt es im Zentrum? Mit der Position ist auch die Frage nach der Ausrichtung des
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1.1 Photodissoziation

hv + Ei(HX) —Dg = Eint(X) + Eciy +Ekin(X) + Egin(H) (1.11)
N—— N——
Gewinn Verlust
hv Photonenenergie

E;n (HX) Energiegewinn durch Schwingungsanregung oder Rekombination
Dg Dissoziationsenergie

Eint(X) Spin-Bahn Aufspaltung von HX

Epin(X) Kinetische Energie des X Fragments

Eyin(H) Gemessene kinetische Energie des H Fragments

Chromophormolekiils verkniipft. Wenn wir die Photodissoziation von HX annehmen: Zeigt
das leichte Wasserstoffatom in Richtung des Clusterzentrums oder zeigt es von ihm weg.
Diese Orientierung bestimmt, wie groB der Kafig tatsichlich ist, den das Wasserstoffatom
sieht. Eine weitere Frage ist der EinfluB der ClustergroBe, sprich des Kafigs selbst? Ab
welcher ClustergroBe gibt es nur noch vollstindig abgebremste Wasserstoffatome (unter-
bundener Austritt)? Ebenfalls ist die Beschaffenheit des Kéfigs selbst wahrend und infolge
der Photodissoziation zu beriicksichtigen. Die Matrix als Festkorper ist im Modell ein Sy-
stem unendlicher GroBe. Der Cluster mit endlicher GroBe kann durch Energieiibertriage
der Dissoziationsfragmente Monomere oder groBere Teile abdampfen. Dies kann bis zur
vollstandigen Fragmentierung des Wirtsclusters, d. h. Zerstorung des Kafigs fiihren.

Diese Fragen sind bereits intensiv theoretisch diskutiert worden. Dabei ist die Pionierar-
beit zur ClustergroBenabhangigkeit von Schinke et al. [Sch95] zu nennen und die intensiven
Studien der Gruppe von R.B. Gerber in Kooperation mit unserer Gruppe am Modellsystem
HCI-Ar, zur Positions-, Richtungs- und GroBenabhangigkeit sowie zur Rekombinationsdy-
namik [Kry97, Niv97, Niv99, Bau00]. Energieverteilungen fiir die Photodissoziation von
HI, HBr und HCI in Edelgasclusterumgebungen werden von Jungwirth et al. berechnet
[Zd'499, Zd'300, S1a00, Sla01].

Der zentrale Parameter fiir den EinfluB des Kafigeffekts auf die Energieverteilung der
Wasserstofffragmente aus der Photodissoziation von HX in einer Edelgasclusterumgebung
ist die Anzahl der Schalen, die das Wasserstofffragment bis zum Austritt durchqueren
miiBte. Dabei sieht ein Wasserstofffragment von der Oberflache eines Clusters je nach
Orientierung mehr Schalen, als eines aus dem Zentrum des Clusters. Ersteres muB eventuell
den kompletten Cluster, letzteres nur den halben durchqueren.

Eine weitere Thematik, die mit dem Kafigeffekt verbunden ist, ist die Komplexbildung
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1 Grundlagen

von neuen Molekiilen, die der Photodissoziation in Matrizen und Edelgasen folgt. Bei der
Photodissoziation von Chromophoren in Edelgasumgebungen werden X-Rg, Molekiile wie
z.B. XeyH [Pet99] oder Ar—=Cl [JMOO] gebildet. Eine prominente Spezies aus der Photodis-
soziation von HX (X=F, Cl, Br, ) in Edelgasumgebungen wird in Abschnitt 1.4 behandelt
[Pet95, BauOlb].

Einen ausfiihrlichen Uberblick iiber den Kifigeffekt in Clustern erhilt man in [Bau99al.
Allgemein auf photochemische Reaktionen in Clustern geht [Ger94a] ein.

1.2 Clustererzeugung

Fiir Photodissoziationsexperimente von Halogenwasserstoffen in Edelgasclusterumgebun-
gen werden fiir diese Experimente Cluster mittels Diisenstrahlexpansion eines Edelgases
ins Vakuum erzeugt. Dabei setzt unter bestimmten Bedingungen die Bildung von Clustern
ein, wobei deren GréBenverteilung durch experimentelle Parameter gesteuert werden kann.
Die Edelgaswirtscluster werden in einer Koexpansion mit Halogenwasserstoff oder in einem

Pick-up ProzeB mit diesen dotiert.

1.2.1 Diisenstrahlexpansion

Wenn die mittlere freie Wegldnge A eines Gases sehr viel kleiner als die Diisendffnung d

der Strahlquelle ist, so gilt fiir die charakteristische GroBe der Expansion, die Knudsenzahl

K, = % <1 . (1.12)

In diesem Fall kann mit der unter hohem Druck stattfindenden Expansion des Ga-
ses ins Vakuum ein Diisenstrahl erzeugt werden. Dieser zeichnet sich gegeniiber effusiven
Strahlen (K, > 1) vor allem durch eine um drei GréBenordnungen hohere Intensitat und
eine sehr viel schmalere Geschwindigkeitsverteilung aus. Die bei einer idealen Expansion
maximal erreichbare Stromungsgeschwindigkeit u dieses Diisenstrahls kann aufgrund der

stattfindenden Umwandlung der Enthalpie des Gases in der Quelle in kinetische Energie

QkTO Y
= - — 1.13
w=y [Tt (113)

der Strémung berechnet werden:
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1.2 Clustererzeugung

mit k : Boltzmannkonstante
To : Temperatur der Quelle
: Teilchenmasse

v : Adiabatenexponent ¢, / ¢, .

Die Relaxation wird durch die abnehmende Wahrscheinlichkeit fiir TeilchenstoBe ge-

stoppt, und es verbleibt eine thermische Restgeschwindigkeit «, die sich der Strahlge-

a= ,/% (1.14)
m

mit  Tgrest . Resttemperatur aus der Relaxation.

schwindigkeit iiberlagert.

Die resultierende Geschwindigkeitsverteilung des Strahls ist eine der Strémungsgeschwin-

digkeit u iiberlagerte Maxwellverteilung:

v? (u—v)?
fv)dv x o3 e [—T] dv . (1.15)
Das Maximum der Verteilung, die wahrscheinlichste Geschwindigkeit v, liegt bei
U a2
v = = |14 1+4(5) ] . (1.16)
Das Geschwingkeitsverhaltnis S (speed ratio)
U
S = — 1.17
5 (1.17)

gibt dabei das Verhiltnis der Strémungsgeschwindigkeit u zur thermischen Geschwindig-
keit v an. Fiir groBe Werte des Geschwindigkeitsverhiltnisses (S > 10) ist die Stro-
mungsgeschwindigkeit u gleich dem Maximum dieser Verteilung. In diesem Fall 158t sich
S naherungsweise aus der Breite und dem Maximum der Verteilung angeben:

/ U Vu
=2 2 — =~ 1.66 — . 1.1
S In Au 66 Au (1.18)

Das speed ratio ist ein MaB fiir die Strahlgiite. Mit Ar Strahlen erreicht man in dieser
Apparatur typischerweise S > 20. Fiir eine eingehendere Beschreibung der Diisenstrahlen
verweise ich auf den Ubersichtsartikel von D.R. Miller [Mil88].
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1 Grundlagen

1.2.2 Clusterbildung und GréBenverteilung

Kommt es in der Expansion eines Uberschalldiisenstrahls zur Ubersattigung und Kondensa-
tion der Teilchen, wird von Clusterbildung gesprochen. Da dieser durch St6Be verursachte
ProzeB statistischer Natur ist, bildet sich eine Clusterverteilung, die sich ab einer charak-
teristischen mittleren GroBe N mathematisch durch Log-Normalverteilungen beschreiben
5Bt [Ste01, Sch96, P6c91]. Dieser Grenzwert fiir N beschreibt einen Wechsel im Clu-
sterbildungsprozeB, ab dem die Bildung durch Anlagerung von Monomeren an vorhandene
Cluster durch Cluster-Cluster-St6Be, der Koagulation, abgeldst wird.

Die Manipulation dieser GroBenverteilungen ist nur iiber die Variation der Expansi-
onsbedingungen wie Quellentemperatur, -druck und Diisendurchmesser moglich. Eine Be-
schreibung der Abhangigkeiten und eine zusammenfassende Charakterisierung der Quel-
lenbedingungen wird von Hagena durch ein Skalierungsgesetz fiir die Erzeugung von Edel-
gasclustern vorgenommen [Hag81]. Im Parameter I werden dazu die Quellenparameter in

folgender Form vereinigt:

0.25 g—1.5)

T =nodl T} mit 0.5<q<1 (1.19)
mit  ng : Teilchendichte in der Quelle
do  : Durchmesser der verwendeten Lochdiise
Ty : Temperatur der Quelle
q . experimentell ermittelter Exponent (¢ = 0.85 [Hag92]).

Hagena erweitert seine Theorie um den Parameter I'*, der zusatzlich die Gaseigen-
schaften beriicksichtigt, so daB unabhangig von der Gasart die zu erwartende ClustergréBe

in Abhingigkeit dieses Parameters vorhergesagt werden kann [Hag87]:

r

r = 1.20
T (1.20)

Der Parameter I'.;, wird dabei in folgender Weise berechnet:
| A A e (1.21)

Die charakteristischen GroBen 7., und T, werden ihrerseits in folgender Weise bestimmt:

1/3 0
m AH
o= ;o Tp=—2 1.22
Tch <p) ’ h L ( )
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1.2 Clustererzeugung

mit m : molekulare Masse der Teilchen im Strahl
p : Dichte des Festkorpers
AHY : Sublimationsenthalpie

k : Boltzmannkonstante.

Neben den Lochdiisen, fiir die obige Formel gilt, werden sehr h3ufig — so auch in
den hier vorgestellten Experimenten — konische Diisen verwendet. In diesen Diisen wird der
Uberschalldiisenstrahl nach Austritt aus der Diisenffnung noch durch einen Konus gefiihrt.
Dies fiihrt zu einer starkeren Richtungsbiindelung und durch die erhohte Zahl an StéBen im
Strahl zu verstarkter Clusterbildung. Eine Aufnahme dieser Diisenart in die Beschreibung
geschieht durch den 3quivalenten Diisendurchmesser d,q, der die Expansionbedingungen

in einer konischen Diise einer dquivalenten, groBeren Lochdiise gegeniiberstellt [Hag81].

d*
dag = 0.736 ——— 1.23
“ tan(ap/2) (1.23)
mit  dgqg : Durchmesser der dquivalenten Lochdiise
d* - kleinster Offnungsdurchmesser des Konus

ap/2 : halber Offnungswinkel des Konus.

Eine einfach zu handhabende Formel zur Bestimmung von I'* entsteht durch die Zu-
sammenfassung der Gleichungen 1.19 und 1.20. Mit der Darstellung in praktikablen Ein-
heiten und K, als Zusammenfassung der stoffspezifischen Konstanten ergibt sich

e polmbar] dag [um]”

TO[K]2.2875

Die in dieser Arbeit relevanten Werte fiir die Skalierung von Edelgasclustern sind in

K. . (1.24)

[Sta89] aufgefiihrt und werden hier in Tabelle 1.2 zusammengefaBt.

‘ ‘ Ne ‘ Ar ‘ Kr ‘ Xe ‘
Ten  [nm] 0.281 | 0.335 | 0.356 | 0.386
T, [K] 230.9 | 939.6 | 1346.1 | 1907.2
Lo [1016m=215K=1-2875] | 31,07 | 3.495 | 1.931 | 1.036
Koy [K22™mbar—1um085] | 185 | 1646 | 2980 | 5554

Tabelle 1.2: Charakteristische GréBen der verwendeten Edelgase [Sta89].
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1 Grundlagen

Mit I'* wird ein Parameter geschaffen, mit dem sich Expansionen unabhangig von der
Diisenart oder dem Gas vergleichen lassen. Diese Charakterisierung der Expansion 138t
die Frage nach einem festen Zusammenhang mit der Clusterbildung in der Expansion und
damit mit der vorliegenden mittleren ClustergroBe N entstehen. Dieser Zusammenhang
ist experimentell in [Kro93, Miil90, Sch96, Hag92] untersucht worden und liefert eine
Gleichung der folgenden Form:

N =K. (T . (1.25)

Allgemein wird von Hagena eine Klassifizierung fiir I'* vorgeschlagen:

I'" < 200 keine Clusterbildung
200 < I'* < 1.000 beginnende Clusterbildung bis zu N = 100
1.000 < T massive Clusterbildung

Auch hier stellt sich die Frage nach dem experimentell wichtigen Parameter, mit dem sich
die mittlere ClustergroBe N effektiv variieren I3Bt. Wie aus den Betrachtungen zur Maxi-
mierung der Strahlintensitdt deutlich wird, sind zur Erzielung einer maximalen Intensitat
bei hohem Speed Ratio S bereits die Werte fiir Expansionsdruck und Diisendurchmesser
vorgegeben. Als elegante Moglichkeit bietet sich deshalb die Variation der Diisentempera-
tur Ty an, weil die Temperatur die mittlere ClustergroBe mit einer gréBeren Potenz als die
Intensitat beeinfluBt (s. Gl. 1.24).

Aus dem Parameter I'* 148t sich experimentell die mittlere ClustergroBe N bestim-
men. Dabei werden die von Krohne ermittelten Parameter fiir Ar Cluster verwendet. Die
dort zur ClustergréBenbestimmung benutzte Methode basiert auf der Analyse elastischer
StoBprozesse von Heliumatomen und Clustern und liefert daher wegen der fehlenden Frag-
mentierung direkt eine GroBenangabe nach GI. 1.25 [Buc96]:

o T* 1.64
N = 384- <1ooo> (1.26)

Es ist hier darauf hinzuweisen, daB diese Parameter aus der Untersuchung von Ar
Clustern stammen. Daraus ergibt sich die Frage, wie sich die GréBenverteilungen fiir die
anderen Edelgase verhalten. Untersuchungen zu Argon, Krypton und Xenon sind in [Sch96,
Miil90] zu finden, die eine Ubertragung auf diese Edelgase zulassen. Fiir Neoncluster kann
dieses Verhalten ebenfalls gezeigt werden [Kak97, Hag81].
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1.2 Clustererzeugung

Eine Ubersicht iiber Clustererzeugung auch mit anderen Methoden ist in [Hab94] nach-

zulesen.

1.2.3 Erzeugung von Mischclustern

Cluster, die sich aus zwei oder mehreren verschiedenen Bestandteilen zusammensetzen, be-
zeichnet man als Mischcluster. Dabei gibt es den Spezialfall eines groBen Clusters (Wirts-
cluster), der nur ein oder wenige fremde Atome/Molekiile (Chromophor) enthilt. Diese
konnen auf der Oberflache adsorbiert sein oder in dieser stecken. Es besteht auch die
Moglichkeit, daB sie in den Wirtscluster eindringen oder sich in dessen Zentrum befinden.
Allgemein spricht man von einem dotierten Cluster. Wenn sich mehrere Fremdteilchen in
der Wirtsclusterumgebung befinden, kdnnen diese ebenfalls in oder auf diesem zu einem
Cluster (Gastcluster) koagulieren.

Koexpansion
Eine einfache Erzeugung von Mischclustern ist die Mischung der beiden Komponenten und
die gemeinsame Expansion durch eine Diise (bevorzugt konisch). Gegebenenfalls verwendet
man ein zusatzliches Tragergas, um die Strahleigenschaften zu verbessern [Des94]. Bei der
gemeinsamen Expansion (Koexpansion) werden die Fremdatome in der Regel im Inneren
des Wirtsclusters eingebaut [Ale88, Pap91]. Sie befinden sich im Zentrum als Kondensati-
onskern fiir den Wirtscluster.

Die Koexpansion eines Gasgemisches fiihrt zur Veranderung der Strahleigenschaften,
so daB man eine mittlere Masse m,,, der Teilchen im Strahl einfiihrt:

My = Cm -m+ (1 —cp) - mp (1.27)
mit  myp : Masse der leichten Tragergasteilchen
Cm : Konzentration der schweren Teilchen im Gemisch
m : Masse der schweren Teilchen

Diese neu definierte mittlere Masse m,,, findet nun Eingang in die Beschreibung der

wahrscheinlichsten Geschwindigkeit vy, (m.,) des expandierten Gemisches:

Vo (M) = | L -y () (1.28)

mm

mit v, (my)  : wahrscheinlichste Geschwindigkeit des Tragergases
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Teilcheneinfang (Pick up)

Wenn ein Clusterstrahl eine gasgefiillte Zelle passiert, besteht die Mdglichkeit, daB die
Cluster ein oder mehrere Gasteilchen einfangen. Liegt die Wechselwirkungszone im Be-
reich der Expansion des Clusterstrahls, kann die gemeinsame Expansion dazu fiihren, daB
die Fremdmolekiile als Kondensationskeime wirken und im Zentrum der Cluster eingebaut
werden. Findet die Wechselwirkung nach AbschluB der Wirtsclusterbildung statt, kénnen
die Chromophore auf der Oberfliche angelagert oder in diese eingelagert werden. Wenn
der Wirtscluster fliissig ist (Helium, teilweise auch Neon) kann das Chromophor je nach
Wechselwirkung zwischen Cluster und Chromophor auch in das Zentrum desselben eindrin-
gen®. Der Einfang von Molekiilen und deren Position im Wirtscluster wird in der Theorie
ausfiihrlich von H. Vach behandelt [Vac99, Vac00] und ist experimentell Gegenstand dieser
Arbeit.

Der Impulsiibertrag des Chromophors auf den Wirtscluster fiihrt aufgrund des Massen-
verhiltnisses zu keiner Ablenkung im Strahl. Die UberschuBenergie verteilt sich iiber den
Cluster und kann gegebenfalls zum Abdampfen einiger Clusteratome fiihren. Ebenfalls ist
ein lokales Schmelzen des Wirtsclusters verbunden mit dem Eindringen des Chromophors
mit anschlieBender Rekristallisierung des dann dotierten Clusters moglich [Vac00].

Die beschriebene Methode zur Dotierung von Clustern bzw. zur Erzeugung von Misch-
clustern wird als Pick-up Verfahren bezeichnet [Gou85]. Ist die Gasdichte der Molekiile
geniigend groB, so kdnnen auch zwei oder mehrere Gastmolekiile vom Wirtscluster aufge-
nommen werden und selbst groBere Cluster auf dem Substratcluster bilden [Hui93].

Die Effektivitat des Pick-up Prozesses hingt vom Einfangquerschnitt des Clusters und
von der Wechselwirkung der Teilchen, in dieser Arbeit Edelgas mit Halogenwasserstoff, ab.
Eine ausfiihrliche mathematische Beschreibung zum Pick-up ProzeB ist in [Bau99a] zu fin-
den. Die Anzahl der eingefangenen Chromophore in Abhangigkeit vom Pick-up Zellendruck
gehorcht dabei einer Poisson-Verteilung.

®Die Wechselwirkung zwischen Alkaliatomen und He Atomen/Clustern ist schwicher als die He—He
Wechselwirkung. Dies verhindert ein Eindringen in den Cluster. Alkaliatome und -cluster lagern sich

deswegen sehr schwach gebunden an die Oberfliche von He Clustern oder werden reflektiert[Hig98].
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1.2 Clustererzeugung

1.2.4 lkosaederstruktur von Edelgasclustern

In dieser Arbeit wird die Photodissoziation von Molekiilen in Edelgasclusterumgebungen
studiert. Aus diesem Grund soll hier kurz die Struktur der Edelgascluster diskutiert werden.
Bis zu einem bestimmten GroBenbereich bilden sie eine Ikosaederstruktur.

Abbildung 1.6: lkosaeder-Strukturen von Edelgasclustern aus [Hab94]

In der Diisenstrahlexpansion konnen Edelgascluster im Rahmen der durch die Ex-
pansionsparameter bestimmten Verteilung jede ClustergroBe einnehmen. Ahnlich wie bei
Elektronen- oder Kernkonfigurationen gibt es auch hier sogenannte magische Zahlen, die
auf einen SchalenabschluB zuriickzufiihren sind. Die Cluster bilden wie schon erwadhnt eine
Ikosaederstruktur aus. Die kleinsten Cluster mit vollen Schalen enthalten I =13, 55, 147,
309, 561, 923, 1415, 2057 Atome. Die lIkosaederzahl 138t sich nach

1
Ix = 5(101;{3 —15K? + 11K — 3) (1.29)

berechnen. Dabei ist allerdings zu beriicksichtigen, daB fiir Ar Cluster mit mehr als 1000
Atomen ein Ubergang zum fcc Gitter des Festkorpers postuliert wird. Die Auspriagung der
magischen Zahlen nimmt in diesem Bereich ab [Har86]. Ikosaederstrukturen fiir die ersten
fiinf magischen Zahlen sind in Abb. 1.6 dargestellt.
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1.3 Flugzeit-Spektroskopie

In der Flugzeit-Spektroskopie werden lonen in elektrostatischen Feldern richtungsgebunden
beschleunigt und je nach Betriebs-Modus aufgrund unterschiedlicher Masse oder kineti-
scher Anfangsenergie zu verschiedenen Zeiten nachgewiesen. Eine charakteristische GréBe
eines Flugzeitmassenspektrometers (TOFMS: Time-of-flight mass spectrometer) ist sein

Auf|ldsungsvermégen, charakterisiert durch das Verhiltnis m/Am = t/2At.”

® ® « ®

Detektor Detektor

T
Intensitat

v; in V; gegen Flugzeit
Detektionsrichtung

Abbildung 1.7: EinfluB der turn-around-Zeit auf Flugzeitspektren im Niedrigfeldmo-
dus. lonen mit einer Anfangsgeschwindigkeit entgegengesetzt der Detektionsrichtung
(B) werden durch das Abzugsfeld abgebremst und anschlieBend zum Detektor be-
schleunigt (links). Im Flugzeitspektrum (rechts) werden sie um die turn-around-Zeit
T spater als lonen mit einer Anfangsgeschwindigkeit in Detektionsrichtung (A) nach-
gewiesen.

Im Rahmen dieser Arbeit wird der energieaufgeldste Nachweis von Wasserstoffionen in
einem Wiley-McLaren Flugzeitmassenspektrometer diskutiert. Die Wasserstoffionen stam-
men aus der Photodissoziation von Wasserstoffhalogeniden und der anschlieBenden reso-

nanzverstarkten Mehrphotonenionisation (REMPI) des neutralen Wasserstofffragments.

1.3.1 Wiley-McLaren Flugzeitmassenspektrometer

Die Konstruktion des zweistufigen Flugzeitmassenspektrometers nach Wiley und McLaren
(WMTOFMS) [Wil55], s. Abb. 1.8, kompensiert einen auf|lésungsbegrenzenden Effekt
in den Messungen. Durch Erfiillung der Ortsfokussierungsbedingung erreichen Fragmente
mit gleichem Verhiltnis e/m unabhingig vom Startort im Spektrometer zum gleichen

"Im Flugzeitmassenspektrometer gilt die Proportionalitit: ¢ o< +/m. t ist die Gesamtflugzeit fiir ein

Teilchen der Masse m und At die volle Halbwertsbreite des Peaks.
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1.3 Flugzeit-Spektroskopie

Zeitpunkt den Detektor. Das Problem eines endlichen lonisationsvolumens spielt somit
keine Rolle. Weitere auf|lésungsbegrenzende Effekte sind die endliche lonisierungs- und
Nachweiszeit [Fri97] und die Geschwindigkeitsverteilung der Fragmente vor der lonisation.

U, Uy feldfrei lonen-
| | detektor
Vi
l
s | |
- S0l
- -t >
S d D

Driftstrecke

Abbildung 1.8: Zweistufiges Flugzeitmassenspektrometer vom Wiley-McLaren Typ.
Die lonen mit ihrer Anfangsgeschwindigkeit v; werden im elektrischen Feld E; = U, /s
aus dem lonisierungsvolumen abgezogen. Eine weitere Beschleunigung der Teilchen
findet im Feld E; = Uy/d statt, bevor die lonen die feldfreie Driftstrecke D durch-
fliegen und anschlieBend am lonendetektor nachgewiesen werden.

Wie schon in Abschnitt 1.1.3 beschrieben konnen Fragmente aus der Photodissoziati-
on in genau entgegengesetzte Richtungen fliegen. Wenn man das auf die Detektorachse in
einem WMTOFMS bezieht, heiBt das, sie haben eine Geschwindigkeitskomponente in oder
entgegengesetzt der Detektionsrichtung. Dies fiihrt dazu, daB Fragment-lonen mit gleicher
kinetischer Energie aber einer Geschwindigkeitskomponente v; = —wv; zu unterschiedlichen
Zeiten am Detektor registriert werden. Die Zeitdifferenz bezeichnet man als turn-around-
Zeit 7 (s. Gl. 1.36). Dieser Effekt und seine Auswirkung auf das Flugzeitspektrum sind
in Abb. 1.7 illustriert. Wenn man die quadratische Korrelation zwischen Zeit- und Ener-
gieraum beriicksichtigt, wird ein lon gleicher Masse ohne Anfangsgeschwindigkeit genau
zwischen den beiden oben genannten lonen nachgewiesen. Je nach Wahl der Betriebspara-
meter kann man mit dem WMTOFMS somit eine hohe Energieauf|losung erreichen. Dies
ermoglicht die Ermittlung der Energieverteilung eines Fragment-lons (s. Abschnitt 3.2).
Der dafiir geeignete Betriebsmodus ist der sog. Niedrigfeldmodus, in dem die Energien der
elektrostatischen Abzugs- und Beschleunigungsfelder fiir ein einfach geladenes Teilchen in
der GroBenordnung der maximalen kinetischen Anfangsenergie der Fragment-lonen liegen.

In der urspriinglichen Anwendung von Flugzeitmassenspektrometern, bei der man mas-
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1 Grundlagen

sensensitiv arbeitet, versucht man, die Massenauf|Idsungsbegrenzung durch die Geschwin-
digkeitsverteilung der lonen mit moglichst hohen elektrostatischen Feldern zu kompensie-
ren.

Ein geladenes Teilchen mit der Anfangsgeschwindigkeit v; und der Ladung q vergro-
Bert im WMTOFMS bei Durchquerung der elektrischen Felder Eg (Abzugsfeld) und Ejy
(Beschleunigungsfeld) seine Energie auf

1
Eges = §mvz»2 +qUs +qUy . (1.30)

Auf der Driftstrecke wirken keine duBeren Felder und die Energie bleibt konstant. Damit
ergibt sich mit den geometrischen Parametern aus Abb. 1.8 fiir die Flugzeit des lons vom

lonisierungsort sg bis zum Detektor

tges(307vi> =ts+tqg+tp ; (131)

wobei die Indizes die Gesamtflugzeit sowie die Flugzeiten im Abzugsfeld (s), Beschleuni-

gungsfeld (d) und in der freien Driftstrecke (D) bezeichnen. Sie ergeben sich im Einzelnen

zu:
2
t, = _m.i.<\/U—OSi \/i) (1.32)
q Us
2m d
t, — —-—-(ﬁ—\/U_os) (1.33)
q Ug
2m D
tp = — ) 1.34
P ¢ 2Ty (139
mit
k= so/s Startortparameter der lonen
E. = qU = %mvf kin. Anfangsenergie der lonen am Ort sg
E., = qUos = qU; +EkUs) kin. Energie am Ende des Abzugsfeldes
EF = qUo = q(Ups +Uy) gesamte kinetische Energie der lonen.

Die rdumliche Fokussierung m-ter Ordnung von lonen gleicher Masse, aber unterschied-
lichen Startparametern [4Bt sich als

ot (k)
akm

=0, wobeim =1,2,3,... (1.35)
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1.3 Flugzeit-Spektroskopie

schreiben. Unter dem Ortsfokus erster Ordnung versteht man den Punkt in der feldfreien
Driftstrecke, an dem die lonen mit Anfangsgeschwindigkeit entgegengesetzt zum Detektor
diejenigen mit einer Komponente zum Detektor eingeholt haben. Wenn man den Detektor
an dieser Stelle platziert, findet keine Begrenzung des Auf|losungsvermégens durch den
Startort der lonen, sprich die GroBe des lonisationsvolumen, statt. Typischerweise ist eine
Geometrie des WMTOFMS gegeben und man wahlt die Felder entsprechend.

Eine ndhere mathematische Beschreibung zum WMTOFMS und speziell zur Ortsfo-
kussierung findet sich in [Fri97]. Eine Moglichkeit, deutlich bessere Massenauf|ldsungen zu
erzielen, ist die Verwendung eines Reflektron Flugzeitmassenspektrometers [Kar72, Boe92],
wie es in anderen Experimenten unserer Gruppe zur Bestimmung von ClustergroBenvertei-
lungen verwendet wird [Ste01, Sch96, Hob94].

Niedrigfeldmodus
In Gl. 1.32 steht ++/U; fiir die Anfangsgeschwindigkeit v; in oder entgegengesetzt zum
Detektor. Daraus ergibt sich fiir die Differenz der beiden Fille die turn-around-Zeit T zu

mu;s

T=2
qUs

(1.36)

Diese Verbreiterung des Massenpeaks durch eine Verteilung der Anfangsgeschwindig-
keit von lonen gleicher Masse macht man sich bei energieaufgeldsten Messungen zunutze.
Dabei wird die MeBgenauigkeit der Geschwindigkeit v; mit Absenkung des elektrischen
Feldes Es = Us/s weiter erhoht. Wenn man alle lonen unabhingig von ihrer Anfangsflug-
richtung in Detektorrichtung nachweisen will, muB das Feld so gewahlt werden, daB die
lonen mit Anfangsgeschwindigkeit entgegengesetzt dem Detektor noch vor der untersten
Platte im WMTOFMS abgebremst werden:
s—s0 1

<gmy; . (1.37)

qu :

Bei kinetischen Energien der ionisierten Fragmente aus der Photodissoziation von eini-
gen Elektronenvolt und Plattenabstidnden im Bereich Zentimeter fiihrt das zu elektrischen
Spannungen von 5-50V. Den Betriebsmodus des WMTOFMS mit Spannungen in diesem
Bereich bezeichnet man als Niedrigfeldmodus im Gegensatz zum Hochfeldmodus in der
Massenspektrometrie, bei dem man Spannungen im Bereich einiger Kilovolt anlegt.

Eine starke Absenkung des elektrischen Abzugsfeldes hat zur Folge, daB lonen mit einer
transversalen Geschwindigkeitskomponente vi.qns je nach deren Héhe, das WMTOFMS
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1 Grundlagen

seitlich verlassen und damit nicht am Detektor nachgewiesen werden.

D
Vtrans > 5r = — (138)
ges
mit Uprans . Transversale Anfangsgeschwindigkeit des lons
O : maximale transversale Geschwindigkeit, um die

Detektorflache zu erreichen
D : Detektorradius
tges . Gesamtflugzeit der lonen nach Gl. 1.31

gibt an, ab welcher Geschwindigkeit die lonen, das WMTOFMS verlassen [Sya96]. Wenn
schon eine geringe Geschwindigkeit v4.4s ausreicht, um das lon nicht mehr nachzuweisen,
fiihrt dies zum Ausschnitt eines schmalen Zylinders (anndhernd eindimensional) mit Verlauf
der Achse durch das Zentrum der dreidimensionalen Winkelverteilung der Fragmente. Die

Erfillung dieser Bedingung mit

Virans > O (1 39)

bezeichnet man als core sampling oder core extraction.

1.3.2 REMPI

In diesen Experimenten werden durch den Photodissoziationsprozess neutrale Fragmente
erzeugt. Um diese in den Feldern des Wiley-McLaren Flugzeitmassenspektrometers ab-
ziehen zu konnen, miissen sie zuerst ionisiert werden. Dafiir bieten sich prinzipiell zwei

Moglichkeiten an:

e ElektronenstoBionisation

e Photoionisation

Die ElektronenstoBionisation bietet den Vorteil, da man mit sehr hohen Elektronen-
energien arbeiten kann, und die Absorption eines einzelnen Elektrons geniigt, um ein Atom
zu ionisieren. Bei niedrigen Elektronenergien kann man die Energien mehrerer Elektronen
im Atom dissipieren, bis die lonisationsschwelle erreicht ist. Dies setzt nur voraus, daB die
Energie pro Elektron mindestens so groB ist, wie das niedrigste elektronische Anregungs-

niveau des Atoms (Franck-Hertz-Versuch).
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1.3 Flugzeit-Spektroskopie

Fragment | lonisierungs- | lonisierung | Wellenldnge | Referenz

Molekiil energie [eV] m+n [nm]

H 13.6 1 91.2 1
3+1 364.71 3
2+1 243.14 4
2+1 205.1 56,7
141 121.56 8

Cl 12.97 1 95.6 1
241 ~ 210 2

Cr* 12.86 1 96.4 1,9
2+1 ~ 241 2

Br 11.81 1 105.02 1
241 ~ 263 2

Br* 11.35 1 109.3 1,2
2+1 ~ 254 2

| 10.45 1 118.7 1
2+1 273.77 2

I* 9.51 1 130.4 1,13
241 242 .65 2

HCI 12.75 1 97.3 1
2+1 240 10

HBr 11.66 1 106.4 1
2+1 269.26 11

HI 10.39 1 119.4 1
2+1 280.3 -309.4 | 12

Tabelle 1.3: lonisierungsenergien und -wellenldngen der in diesen Experimenten relevanten Atome
und Molekiile. (1): [Lid96], (2): [Moo52], (3): [Har94], (4): [Fri97], (5): [Boo96], (6): [Bet57], (7):
[Bau99b], (8): [Nah98], (9): [Liu99], (10): [OE9T7], (11): [Gre97], (12): [Wri94], (13): [Roy02].

Nachteile der ElektronenstoBionisation sind ein relativ groBes lonisationsvolumen und
die mangelnde Selektivitdt gegeniiber unterschiedlichen Atomen und Molekiilen.

Diese Nachteile erlauben keine Verwendung der ElektronenstoBionisation in diesen Ex-
perimenten. Ein zu groBes lonisierungsvolumen wiirde zu einer Unscharfe des Startortes im
WMTOFMS fiihren. Die mangelnde Selektivitdt wiirde sowohl die Halogenwasserstoffe als
auch die Edelgasatome direkt ionisieren und zu einer Fragmentierung des Molekiils fiihren
(s. Abschnitt 2.1.3).
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1 Grundlagen

Die Photoionisation |aBt sich heute mit gepulsten, fokussierten Laserstrahlen realisieren.
Die verfiigbaren Laserwellenldngen geniigen bei den meisten Atomen allerdings nicht, um
durch Absorption eines einzelnen Photons das lonisationskontinuum zu erreichen (Tabelle
1.3).

Bei der Absorption mehrerer Photonen sind die beiden Fille der resonanzverstark-
ten und der nicht-resonanten Mehrphotonenionisation (MPI: multi photon ionisation) zu
unterscheiden. Die Absorption mehrerer Photonen zum Erreichen des lonisationskontinu-
ums oder eines Zwischenniveaus setzt eine hohe Photonendichte voraus (Lichtintensitat:
10°W/cm? [Let87]), weil die Photonen gleichzeitig absorbiert werden miissen.

Aus zeitabhingiger Stérungsrechnung erhilt man fiir die Ubergangswahrscheinlichkeit
W, einer nichtresonanten n-Photonenabsorption [Lin84]

Wy =o,I"T (1.40)

mit dem PhotonenfluB |, dem Absorptionsquerschnitt n-ter Ordnung o, und 7 der Puls-
dauer des Lasers.

Wenn nicht alle Photonen simultan absorbiert werden miissen, steigt die lonisierungs-
wahrscheinlichkeit um mehrere GréBenordnungen [Joh81]. Dies 1Bt sich erreichen, wenn
man einen angeregten Zustand des Atoms oder Molekiils zur lonisation ausnutzt. Durch
Absorption von m Photonen findet eine Anregung in ein reales Niveau statt. Dieses wird
als resonanter Zwischenzustand bezeichnet. Innerhalb seiner Lebensdauer miissen weitere
n Photonen zur lonisation aufgenommen werden. Dieser ProzeB fiihrt zu einer resonan-
zdhnlichen Erhohung der lonisierungswahrscheinlichkeit und wird als resonanzverstarkte
Mehrphotonenionisation, REMPI (resonance enhanced multi photon ionisation) bezeich-
net. Die mathematische Beschreibung erfolgt {iber Ratengleichungen, wobei Prozesse wie
Fluoreszenz, Pradissoziation und innere Konversion zu beriicksichtigen sind, die zu einer
Entleerung des resonanten Zwischenniveaus fiihren. Die Anregung von atomaren Niveaus
setzt schmalbandige durchstimmbare Laser voraus.

In Abb. 1.9 sind verschiedene Prozesse zur Photoionisation von Wasserstoffatomen
aufgefiihrt. Die Wellenlange von 91.2 nm zur Einphotonenionisation 138t sich durch nicht-
lineare Frequenzkonversionen héherer Ordnung an einem Molekularstrahl oder durch ei-
ne Gasentladung im Vakuum erzeugen. Eine Filterung von Licht unterschiedlicher Wel-
lenlangen ist in diesem Bereich ausschlieBlich mit reflektiven Optiken erreichbar (VUV-
Monochromator [Fou91] oder Spiegel unter streifendem Einfall [Sof87]). Bisher gibt es

keine transmittiven Materialien unterhalb einer Wellenldnge von 105 nm [Nah98]. Der 141
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REMPI ProzeB, unter Ausnutzung des 2p Niveaus im Wasserstoffatom mit einer Anre-
gungswellenldnge von 121 nm, kam in friiheren Experimenten an unserer Apparatur zur
Anwendung [Nah98, Bau99b]. Das Licht wurde in einer Edelgasverdreifachungszelle mit
einem Gemisch aus Krypton und Argon erzeugt [Mah79, Hil81]. Der experimentelle Auf-
wand ist deutlich hoher als der fiir den in diesen Experimenten benutzten 24+1 REMPI
ProzeB (2s Niveau) mit einer Wellenldnge von 243 nm. Diese UV Strahlung kann mittels
Verdopplungs- und Mischungsprozessen in Kristallen erzeugt werden (s. Abschnitt 2.2.1).
Fiir den 1+1 REMPI ProzeB spricht die deutlich hohere Photonenausbeute. In diesen Expe-
rimenten lieB sich feststellen, daB man mit einer Laserenergie von 50 nJ bei 121 nm (1+1)
und einer Laserenergie von 1.6 mJ bei 243nm (241) eine dhnliche Ausbeute in der loni-
sierung von Wasserstoffatomen erreicht. Eine weitere Moglichkeit der 2+1 lonisierung mit
205 nm iiber das 3d Niveau ist nach einigen Tests nicht weiter eingesetzt worden, weil die
kurze Lebensdauer des resonanten Zwischenzustandes einen sehr geringen Querschnitt fiir
diesen ProzeB liefert [Fri97, Nah98, Bau99b, Bau99al.

Die entscheidenden Vorteile der Photoionisation gegeniiber der ElektronenstoBionisati-
on werden hier deutlich. Laser lassen sich auf minimal kleine Flachen fokussieren. In diesen
Experimenten hat der Fokus der 243 nm Strahlung einen Durchmesser von weniger als
0.02mm. Durch die Wahl der Wellenldnge ist die Spezies-Sensitivitat in der lonisation der
entscheidende Vorteil. Wenn die Wellenlange nicht ausreicht, andere Atome oder Molekiile
direkt zu ionisieren, ist der Querschnitt fiir diese so gering, daB sie im Massenspektrum

nicht als lonen detektiert werden.

1.4 Eine neue Klasse von Molekiilen:
Wasserstoff—Edelgas—Halogen (HRgX)

Edelgase (Rg: rare gas) gehdren zu den Atomen mit dem gréBten Vorkommen im Univer-
sum. Lange Zeit haben die Chemiker akzeptiert, daB Edelgase aufgrund der Oktett-Regel
(abgeschlossene Elektronenkonfiguration) chemisch nicht reaktiv sind. 1933 postulierte Li-
nus Pauling die Existenz von Verbindungen wie XeFg und KrFg, die aber erst iiber dreiBig
Jahre spater erzeugt werden konnten. In den siebziger Jahren des vergangenen Jahrhun-
derts wurden zahlreiche stabile Verbindungen von Xe mit O, F und C erzeugt.

Eine neue Bedeutung unter Laborbedingungen bekamen Festkorper der Edelgase in Ma-
trixexperimenten. Dissoziationsmessungen von Wasser, Halogenwasserstoffen und weiteren

kleinen Molekiilen in Edelgasmatrizen haben zum einen dem Studium des Dissoziations-
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Abbildung 1.9: Moglichkeiten zur Photoionisation von Wasserstoffatomen: Gezeigt
sind abgesehen von der Einphotonenionisation (ganz links) mehrere resonanzverstirk-
te Mehrphotonenionisationen (REMPI) von Wasserstoffatomen. Als resonante Zwi-
schenzustdnde werden unterschiedliche Niveaus ausgewahlt. In diesen Experimenten
werden Wasserstoffatome mittels 2+1 REMPI bei einer Wellenldnge von 243 nm (drit-
ter ProzeB von links) iiber das 2s Niveau ionisiert. Die Werte fiir die Uberginge sind
entnommen aus [Bas75].

prozesses gedient (Dynamik), zum anderen aber auch Erkenntnisse iiber neue molekulare
Verbindungen geliefert, wie Rg,H™ und X~Rg;" (X=Cl, Br) [Apk99, Law88, G596, Tar93,
Ger93].

In den neunziger Jahren ist in diesem Zusammenhang eine neue Spezies von Mole-
kiilen entdeckt worden: HRgX. Es handelt sich dabei um lineare, polare Molekiile, die
sich aus einem Wasserstoffatom (H), einem Edelgasatom (Rg = Ar, Kr, Xe) und einem
Halogenatom (X = F, Cl, Br, |) zusammensetzen. Weitreichende Untersuchungen die-
ser Komplexe in Edelgasmatrizen betreibt die Gruppe um M. Rasinen. Dabei handelt
es sich sowohl um Experimente zur Bildung, Schwingungsanregung und Dissoziation von
HRgX [Pet95, Pet99, Khr00, Pet97, Lig02, Kun94, Aho00, El0o99, Lor00] als auch um
theoretische Voraussagen und Simulationen zusammen mit der Gruppe von R.B. Gerber
[Lun00b, Lun00c, Pet02b, Lun00a, Bih02, Joh99]. Die Existenz dieser Molekiile kann durch
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Infrarotabsorptionsspektroskopie der Rg—H Streckschwingung nachgewiesen werden.

. Dy 1 B A«
Molekd eV | ] | fem Y | [AY
e 1.747 3.005 A
H Xe I 0.42 | 6.405 | 0.0268 | 5.5
Qpart -0.178 0.645 -0.467  [e]
e 1.694 2.837 [A]
H Xe Br 7.331 | 0.0420 | 45
Qpart  -0.156 0.802 -0.647  [e]
e 1.685 2.663 [A]
H Xe Cl 0.90 | 7.246 | 0.0843 | 3.9
Qpart -0.165 0.816 -0.651 [e]
e 1.609 [A]
H — 3.19 | 044 6.551 | 0.43
Gpart eV

Tabelle 1.4: Molekiildaten von HXeX, X=I, Br, Cl; und HI: Dissoziationsenergien Dg, Dipolmo-
mente 4, Rotationskonstanten B, Anisotropie der Polarisierbarkeiten A« nach G. Maroulis [Mar00],
Bindungsabstande 7. und Partialladungen g4+ in Elementarladungen.

Im Rahmen dieser Arbeit wird die Bildung von HXel und HXeCl im AnschluB an den
PhotodissoziationsprozeB von HI und HCl in Xe, Clustern studiert [BauO1lb]. Der Nach-
weis der nach der Fragmentierung des Clusters freien Molekiile geschieht mittels Orien-
tierung in kombinierten elektrostatischen und Laserfeldern und anschlieBender Dissoziati-
on durch Potentialkreuzung oder Photonenanregung. Dazu liegen neuere experimentelle
und theoretische Arbeiten aus unserer Gruppe in einer Kooperation mit R.B. Gerber vor
[Nah02, Coh01]. Die Bildung und Eigenschaften dieser Molekiile und ihre Orientierung in
Feldern werden im folgenden behandelt.

1.4.1 Bildung und Eigenschaften

Die Photodissoziation eines Wasserstoffhalogenids in einer Edelgasumgebung (Cluster, Ma-
trix) trennt das Halogen- und das Wasserstoffatom. Das Wasserstoffatom, welches die
deutlich hohere kinetische Energie besitzt, verldBt die Umgebung des Halogenatoms und

bewegt sich in der Edelgasumgebung weiter.
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Abbildung 1.10: Bildung von HRgX in der Photodissoziation von HX:--Rg: Links
unten ist das Potential des gebundenen Zustands von HX (X=F, CI, Br, I) in einer
Edelgasumgebung Rg dargestellt. Im linken oberen Teil sind die durch Photonenan-
regung erreichten repulsiven Zustdnde von HX zu sehen. Die Anwesenheit der Edel-
gasatome verdndert den dissoziativen Kanal mit einem Potentialwall (Mitte) tiber den
die Fragmente H 4+ X + Rg in den gebundenen Zustand HRgX gelangen kénnen. Die
waagrechten Linien symbolisieren Schwingungsniveaus. Die Bindungsenergie Dy liegt
zwischen 0.4 und 1eV. Die Piktogramme zeigen rechts HX in Rg, in der Mitte H und
X getrennt nach der Dissoziation in Rg und links das gebildete HRgX Molekiil in der
Rg Umgebung.

Man kann von einer Art cage exit sprechen, wenn man damit den Kéfig bezeichnet, den
die Edelgasatome ergeben, die dem Halogenatom direkt benachbart sind. Das Wasserstoff-
atom stoBt mit einem weiter entfernten Edelgasatom, von dem es zu einem Edelgasatom
des urspriinglichen Kafigs zuriickprallt. Dieses Edelgasatom befindet sich nun zwischen
dem Halogen- und dem Wasserstoffatom. Die Konfiguration dieser drei Atome fiihrt zu

einem Ubergangszustand, der die repulsive Potentialfliche der Photodissoziation von HX
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verdndert. Die Potentialflache kreuzt liber eine Potentialbarriere den gebundenen Zustand
des ionischen Molekiils H"®Rg(+AX(=7) Die Potentialbarriere resultiert aus dem La-
dungstransfer, der der Bildung dieses stabilen Molekiils vorausgeht. Dieser BildungsprozeB
mit den beteiligten Potentialen ist in Abb. 1.10 illustriert.

Die HRgX Verbindung befindet sich nach der Bildung zwar im elektronischen Grundzu-
stand, kann aber vibronisch angeregt sein. Die starke Wechselwirkung des ionischen Mole-
kiils mit der Edelgasclusterumgebung fiihrt zu einer schnellen Abregung (einige Pikosekun-
den) der Schwingung, die zu einer Erwdrmung des Clusterkifigs gefolgt von Abdampfung
von Edelgasatomen fiihrt [Coh01].

Bisher sind in Matrix-Experimenten folgende Molekiile entdeckt worden: HXel, HXeBr,
HXeCl, HKrCl, HKrF, HArF [Pet95, Pet02b, Khr00]. Fiir Neon gibt es auch nach theore-
tischen Berechnungen keine stabilen Verbindungen mit Wasserstoff und Halogenen. HXeF
ist theoretisch vorausgesagt worden, seine Existenz ist experimentell aber noch nicht veri-
fiziert. Weil es sich um eine ionische Bindung handelt, hingt die Stabilitdt der Verbindung
vom lonisierungspotential des Edelgasatoms, der Elektronenaffinitdt des Halogens und der
Dissoziationsenergie des Komplexes H-Rg™ (D.(HXe™ = 4.05eV) ab. In unserer Gruppe
konnte bisher die Existenz von HXel, HXeBr und HXeCl verifiziert werden, was im weiteren
Verlauf dieser Arbeit diskutiert wird (Abschnitte 4.4 und 5.3).

Fiir die Energien der Schwingungsniveaus dieser Molekiile ist experimentell und theore-
tisch folgendes gefunden worden: vy.rg = 1000 — 1700 cm— 1, 2vH-rg = 1900 — 3000 cm™!
und 3vH.rg = 2800—5000 cm™!. Dabei fiihrt das dritte Schwingungsniveau bei den meisten
Molekiilen zur Dissoziation in H + Rg 4 X. Die Dissoziationsenergien liegen im Bereich
von 0.4-1.4eV. Weitere Daten, wie Bindungsabstinde, Partialladungen, Polariserbarkei-
ten, Dissoziationsenergien, Rotationskonstanten und Dipolmomente fiir HXel, HXeBr und

HXeCl kénnen Tab. 1.4 enthommen werden.

1.4.2 Orientierung von Molekiilen in kombinierten elektrischen Wechsel-
und statischen Feldern

Die elektronischen Eigenschaften der Molekiile erlauben es, sie unter bestimmten Vor-
aussetzungen in elektrischen Wechselfeldern auszurichten oder in statischen elektrischen
Feldern zu orientieren. Die elektrischen Wechselfelder lassen sich mit einem leistungsstar-
ken, gepulsten, nichtresonanten, linear polarisierten Laser realisieren. Allgemein spricht

man bei einer anisotropen axialen Verteilung von einer Orientierung (in Abb. 1.11: Pfeil
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in eine Richtung) und bei einer isotropen Verteilung von Ausrichtung (in Abb. 1.11: Pfeil
in beide Richtungen). Wenn man von einem heteroatomaren Molekiil wie ICl ausgeht und
es einem elektrischen Wechselfeld (polarisierter Laser) parallel zur Detektorachse aussetzt,
gibt es die beiden in Abb. 1.11 mdglichen Orientierungen. Diese beiden Orientierungen
sind gleich verteilt. Man spricht von einer Ausrichtung (alignment) der Molekiilachse im
Laserfeld [Lar99, Fri95a, Fri95b, Seio5].

Ausrichtung Orientierung
Ohne duBeres Feld im Laserfeld im starkem E_,"g Feld

090 0o O ES“QOES -

Abbildung 1.11: Ohne duBeres Feld nehmen Molekiile, hier ICI beliebige Richtungen
ein (links). In einem nichtresonanten, gepulsten, linear polarisierten Laserfeld werden
sie parallel zur Kernverbindungsachse ausgerichtet (alignment), (2. von links). Ein
starkes, statisches elektrisches Feld ist in der Lage, Molekiile an diesem zu orientieren
(3. von links). Das Dipolmoment i zeigt von der negativen Partialladung (CI") zur
positiven (I7).

Entscheidend ist hierbei die Wechselwirkung zwischen dem elektrischen Feld und dem
induzierten Dipolmoment des Molekiils. Die charakteristische GréBe ist der Polarisierbar-
keitstensor « .

In starken statischen Feldern lassen sich polare Molekiile an ihrem permanenten Dipol-
moment /i parallel zu E orientieren. Ein Beispiel zeigt Abb. 1.11. Voraussetzung fiir einen
hohen Grad der Orientierung (orientation) sind niedrige Rotationszustiande des Molekiils
[Blo92, Kra65, Fri91, Ros92].

Dabei spielen das elektrische Dipolmoment (i und die Rotationskonstante B eine we-
sentliche Rolle.

Es stellt sich die Frage, wie sich eine Uberlagerung von einem nichtresonanten, ge-
pulsten, linear polarisierten Laserfeld und einem statischen elektrischen Feld auswirken.
Dies wird von B. Friedrich und D.R. Herschbach beantwortet [Fri99a, Fri99b, Cai01]: Ein
starkes Laserfeld, tiberlagert mit einem schwachen, statischen elektrischen Feld kann bei
einem Molekiil mit groBem permanenten Dipolmoment und hohen Werten fiir die Polari-

sierbarkeiten zu einer vollstandigen Orientierung am statischen Feld fiihren [Nah02]. Die
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Mechanismen, die bei diesen Prozessen beteiligt sind, sollen im folgenden dargelegt werden.
Der Effekt, der einer Orientierung eines Molekiils entgegenwirkt, ist seine Rotation, als

Hamilton-Operator

H,ot = BJ? | (1.41)

mit der Rotationskonstanten B = h/(872c®) in cm ! (©: Trigheitsmoment des Mo-
lekiils) und dem Bahndrehimpuls-Operator J. Die Wechselwirkung duBerer elektrischer
Felder mit dem Molekiil erstreckt sich zum einen auf das permanente Dipolmoment [,
das klassisch als Produkt aus Ladungsabstand und Ladung ausgedriickt wird. Es ist eine
vektorielle GréBe, die von der negativen zur positiven Ladung zeigt. Zum anderen findet ei-
ne Wechselwirkung mit dem induzierten Dipolmoment statt. Das induzierte Dipolmoment
fing ergibt sich aus dem Produkt von Polarisierbarkeit ov und dem &duBeren elektrischen
Feld E. Die Polarisierbarkeit o ist ein MaB fiir die Verschiebbarkeit von positiver relativ zu
negativer Ladung im Molekiil. Wenn man von einer beliebigen Form des Molekiils ausgeht,
wird die Polarisierbarkeit « als Tensor geschrieben. Fiir lineare Molekiile 138t sich die Pola-
risierbarkeit auf einen Term in Richtung der Molekiilachse o und einen senkrecht dazu o).
reduzieren. Homoatomare Molekiile wie |, besitzen kein permanentes Dipolmoment, weil
es ohne duBeres Feld keine Ladungsverschiebungen gibt. Bei heteroatomaren Molekiilen
wie HI existiert ein permanentes elektrisches Dipolmoment®. Bei beiden ist ein Dipolmo-
ment induzierbar. Bei den heteroatomaren Molekiilen ist selbst in statischen elektrischen
Feldern von 10°V/cm das induzierte Dipolmoment um drei GréBenordnungen kleiner als
ihr permanentes.

Die Wechselwirkung des permanenten Dipolmoments i mit dem elektrischen Feld er-

gibt sich zu:

V, = —|i||E| cosb (1.42)

mit dem Winkel 8 zwischen elektrischem Feld und Molekiilachse. Das Potential des indu-

zierten Dipolmoments betragt

1 .
Vo= 5 |EP [(a) —ar)cos®0+ar] (1.43)

8um = 1.9 D. Die Einheit D (Debye) gibt das elektrische Dipolmoment, in Sl Einheiten As-m, an. Dabei
gilt: 1D =3.336- 107 As - m.
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Angenommen sei ein Laserfeld der Starke £, und ein statisches Feld Eg. Es wird ein
polares Molekiil mit einem permanenten Dipolmoment betrachtet. Die Wechselwirkung mit
dem schnell oszillierenden Laserfeld mittelt sich zu Null (V,, = —p Er, = 0). Im Verhiltnis
zur Feldstarke des Laserfeldes ist das statische Feld nicht in der Lage, ein nennenswertes
Dipolmoment zu erzeugen, so daB der Term Vy fiir das statische Feld vernachlassigt werden
kann.

Mit Energien in Einheiten der Rotationskonstanten B und den dimensionslosen GréBen

W= W) L= ;o Aw=w)—wr (1.44)

B
wobei I1,(t) = (E%(t)) die zeitlich gemittelte Laserintensitat ist, werden die Gln. 1.42
und 1.43 zu:

Vi(w; 0s) = —wcosfs
Vo (W wi; 0p) = — (Aw cos® 0y, +(.UJ_) . (1.45)

Mit den GIn. 1.41 und 1.45 wird der Hamiltonoperator in B zu:

H=J%+V,(w; 0s) + Va (wy; wis 0r) . (1.46)

Die GroBe w charakterisiert die Wechselwirkung zwischen dem statischen Feld und
dem permanenten Dipolmoment. Aw tut dies analog fiir das Laserfeld. Beide lassen sich
in geeigneten Einheiten ausdriicken als:

w = 0.0168u[D] Es[kV/cm] / Blem™'] |
Aw = 107"Aa[A’] I,[W/cm?] / Blem™!] . (1.47)

Die quantenmechanischen Zustidnde, die das Molekiil bei der Ausrichtung im Laserfeld
einnehmen kann, bezeichnet man als Pendelzusténde (pendular states). Sie werden mit den
Quantenzahlen J charakterisiert, die sich direkt aus Mischungen der Quantenzustinde des
feldfreien Rotors ergeben. M bleibt eine gute Quantenzahl. Soweit quantenmechanische
Pendelzustande einer geometrischen Anschauung zuginglich sind, kann man sie sich als
eine Kombination aus behinderter Rotation um die Achse der Laserpolarisation und einer

Prazession um diese Achse vorstellen. Die Amplitude der behinderten Rotation nimmt
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mit starkerem Laserfeld ab. Eine andere Bezeichnung fiir diesen Effekt ist die Libration
(libration).

Der Ubergang des quantenmechanischen Systems als freier Rotor |J M) in die Pen-
delzustinde |.J M), generiert durch das Laserfeld, ist nur adiabatisch méglich. Dies setzt
Anstiegszeiten und Pulsdauern des Lasers voraus, die vergleichsweise lang zu einer Rota-
tionsperiode des Molekiils sind. Fiir typische Rotationskonstanten von B ~ 0.1cm~! 148t
sich dieser adiabatische Ubergang nur mit ns-Laserpulsen erreichen. Mit einem fs-Laser ist
dieses Phanomen nicht beobachtbar.

Der Ausrichtungsgrad wird durch den Erwartungswert von cos?f; aus Gl. 1.45,
(cos? 01) angegeben. Wenn der Quantenzustand eine isotrope Verteilung hervorbringt, re-
sultiert dies in (cos? @) = 1/3, wihrenddessen ein vollstindig ausgerichteter Zustand zu
(cos? @) = 1 fiihrt. Aus der Losung der Schrodinger-Gleichung 1.46 erhilt man (cos® 6.
Die Energieeigenwerte zeigen die Konkurrenz zwischen den freien Rotationszustanden und
den Pendelzustinden. Eine sehr gute Ausrichtung des Molekiils ist nur fiir kleine J mdg-
lich, was man mit der Wabhl einer niedrigen Rotationstemperatur erreichen kann. In einer
Diisenstrahlexpansion setzt dies eine geeignete Praparation des Molekularstrahls voraus
(Koexpansionsgas, Expansionsdruck, Diisendurchmesser) [Lar99].

Schon die Uberlagerung eines schwachen statischen Feldes parallel zum Laserfeld und
dem darin ausgerichteten Molekiil kann zu einer Orientierung desselben fiihren. Wenn wir
davon ausgehen, daB die Amplitude der Pendelschwingung als Konsequenz von Kreuzun-
gen der J Zustinde stark reduziert ist, resultieren dadurch energetisch schwach getrennte,
fast entartete J Zustands-Paare, sogenannte Tunnel-Dubletts. In diesen Zustinden fiihrt
selbst die Uberlagerung eines schwachen statischen elektrischen Feldes zur Aufhebung der
Entartung und damit zu einem hohen Orientierungsgrad des Molekiils. Diesen Mecha-
nismus, eine Art Linienaufspaltung, bezeichnet man als Pseudo-linearen Stark Effekt
(pseudo-first-order Stark effect).

Zu jedem Zustand |J; M;) gibt es einen energetisch nur leicht verschiedenen Zustand
\jk M;j), der zu einer Orientierung in entgegengesetzte Richtung fiihrt. Der Grad der Ori-
entierung wird mit dem Erwartungswert von cosfg aus Gl. 1.45 mit (cos fs) angegeben.
Er kann Werte zwischen —1 und 1 annehmen, wobei cos@ = 1 einer vollstandigen Orien-
tierung in Richtung des elektrostatischen Feldes entspricht.

Die in diesem Abschnitt behandelten Molekiile der Klasse HRgX (Rg=Ar, Kr, Xe;
X=Cl, Br, 1) sind lineare, polare Molekiile. Das besondere Interesse gilt dabei den Spezies
HXeX, weil Xe eine sehr hohe Polarisierbarkeit (o = 4.04 A3) besitzt. In der Kombination
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mit lod, das ebenfalls eine hohe Polarisierbarkeit besitzt (o = 6.2 AS), erzeugt dies eine
starke Anisotropie in der Polarisierbarkeit des Molekiils von Aa = 5.5,&3, woraus ein
hohes induzierbares Dipolmoment resultiert.” Die Ladungstrennung zwischen X und Rg,
verbunden mit den groBen Bindungsabstanden rx_g,, bewirkt ebenfalls hohe permanente
Dipolmomente (upxel = 6.41 D), die eine Orientierung in statischen elektrischen Feldern

vereinfachen. Weitere Daten zu dieser Art von Molekiilen sind in Tab. 1.4 zu finden.

°Bei der Bestimmung von Aa wurde die Relation zwischen A« und a bei den shnlichen Molekiilen I,
und Br, benutzt. G. Maroulis gibt einen Uberblick iiber die Definition von Polarisierbarkeiten und hat
die Werte fiir HI berechnet [Mar00].
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Die in dieser Arbeit verwendete Apparatur wurde urspriinglich als Kreuzstrahlapparatur
zur Analyse von ClustergréBenverteilungen und zur Praparation groBenselektierter Cluster-
strahlen gebaut [Loh01, Bau95, Loh93]. Die Apparatur wurde durch ein Wiley-McLaren
Flugzeitmassenspektrometer und durch zwei Lasersysteme ergidnzt. Dies ermoglicht Pho-
todissoziationsexperimente an Clustern durchzufiihren und die Fragmente mittels Laserio-
nisation im Flugzeitmassenspektrometer nachzuweisen [Bau99a, Nah98, Fri97].

Die drei wesentlichen Einheiten dieser Apparatur sollen in diesem Kapitel kurz dis-
kutiert werden. Diese sind im einzelnen die Molekularstrahlapparatur zur Erzeugung und
Praparation der Clusterstrahlen, die Lasersyteme zur Dissoziation der Molekiile in den Clu-
sterumgebungen und zur lonisation der Fragmente sowie verschiedene Ausfiihrungen von
Wiley-McLaren Flugzeitmassenspektrometern zum Nachweis der Fragmente.

Auf die wesentlichen Neuerungen gegeniiber friiheren Experimenten wird in den ein-

zelnen Abschnitten niher eingegangen:

e Tieftemperatur-Clusterquelle zur Erzeugung groBer Ne Cluster.
e Gepulstes Wiley-McLaren Flugzeitmassenspektrometer.

e Wiley-McLaren Flugzeitmassenspektrometer mit langerer, abgeschirmter Drift-
strecke. Umstellung des Detektors von MCP auf MSP!.

e Einsatz eines neuen Dissoziationslasers mit 193 nm Strahlung. Polarisierung (in-
kl. Drehung der Polarisationsebene) und Fiihrung in einem gekapselten, spiil- oder

evakuierbaren Strahlengang.

'MCP: multi channel plates oder Vielkanalplatten. MSP: micro sphere plates oder Mikro-

Oberflachenplatten. Bei beiden handelt es sich um sehr effektive Sekundarelektronenvervielfacher (SEV).
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Abbildung 2.1: Schematischer Aufbau des Experiments: cluster source: mittels Dii-
senstrahlexpansion erzeugter Clusterstrahl mit puren Edelgasclustern oder bei Ko-
expansion mit Rg,(HX), Mischclustern; pickup cell: Anlagerung von Molekiilen an
die Cluster im Strahl; WMTOFMS: Wiley-McLaren Flugzeitmassenspektrometer im
Niedrigfeldmodus; laser beam: Laserstrahl mit 243 nm zur Dissoziation der Molekiile
und lonisation der Wasserstofffragmente oder zusammen mit der Dissoziationswel-
lenlange von 193 nm nur zur lonisation; polarisation: Die Laserstrahlung von 243 nm
ist je nach Experiment senkrecht oder parallel zur Detektorachse polarisiert, ebenso
fiir 193 nm, hier aber auch hiufig unpolarisiert; E: Richtung des lonenabzugsfeldes
im WMTOFMS; lon-Detector: MCP oder MSP zum Nachweis der Wasserstoffionen.

Eine schematische Skizze der experimentellen Anordnung ist in Abb. 2.1 dargestellt. Der
Clusterstrahl wird in einer Diisenstrahlexpansion des reinen Edelgases oder einer Edelgas-
Halogen-Mischung mit einer konischen Diise erzeugt. Die ClustergroBe wird dabei iiber
Diisentemperatur und Expansionsdruck variiert (s. Abschnitt 1.2.2). Der Clusterstrahl ver-
1aBt die Quellenkammer durch einen skimmer (Strahlabschiler) und eine Pick-up-Zelle, in
der die Cluster mittels Molekiileinfang mit Chromophoren dotiert werden kénnen. Anschlie-
Bend gelangen die praparierten Cluster in das Wiley-McLaren-Flugzeitmassenspektrometer
(WMTOFMS). Zusatzlich werden hier die Laserstrahlen zur Dissoziation und lonisation
fokussiert eingekoppelt. Der Molekularstrahl, die Strahlachse des Dissoziationslasers und
die Detektorachse kreuzen sich im Zentrum des WMTOFMS und spannen dort ein rechts-
handiges Koordinatensystem auf. Damit werden Doppler-Effekte in den Photodissoziati-
onsmessungen vermieden.

Die Molekiile in den Clusterumgebungen werden im WMTOFMS photodissoziiert. Die
Fragmente werden ionisiert und energiesensitivim WMTOFMS, das im Niedrigfeldmodus

arbeitet, nachgewiesen.
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2.1 Molekularstrahlapparatur

Ein horizontaler und vertikaler Schnitt durch die Molekularstrahlapparatur sind in Abb. 2.2
dargestellt.

Horizontaler
Schnitt

OK1 StK SelK TOFMS-K QMS-K

Vertikaler
Schnitt

Abbildung 2.2: Molekularstrahlapparatur im horizontalen und vertikalen Schnitt,
OK1 Ofenkammer 1, OK2 Ofenkammer 2, StK Streukammer, SelK Selektorkam-
mer, TOFMS-K Kammer mit Flugzeitmassenspektrometer, QMS-K Kammer mit
Quadrupolmassenspektrometer

Fiir die hier beschriebenen Experimente findet die Ofenkammer 2 (OK2) keine Ver-
wendung. Gleiches gilt im Prinzip auch fiir die Streukammer (StK), die allerdings zur
Verbesserung der Strahleigenschaften als differentielle Pumpstufen arbeitet 2. In der Se-
lektorkammer (SelK) befindet sich die Pick-up-Zelle sowie ein Pseudo-Random-Chopper,
der sich bei Bedarf in den Strahl fahren 138t. Er wird in Kombination mit dem Nachweis

im Quadrupolmassenspektrometer zur Messung der Geschwindigkeitsverteilung des Mo-

2In friiheren Experimenten wurde die Maschine zur Clusterstrahlanalyse und GroBenselektion genutzt.
Aus diesem Grund ist sie als Kreuzstrahlapparatur (Strahlquelle 1 in OK1 und Strahlquelle 2 in OK2)
konstruiert, bei der OK1, OK2 und StK auf einem Drehkranz gelagert sind. Drehmittelpunkt ist das
Streuzentrum. In der Selektorkammer kann ein Einscheiben-Geschwindigkeitsselektor zur vollstindigen
GroBenselektion in den Strahl gefahren werden [Bau95, Fri97].
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lekularstrahls benétigt. Die beiden Massenspektrometer befinden sich jeweils in eigenen
Kammern und werden hier auch in separaten Abschnitten beschrieben (Wiley-McLaren
Flugzeitmassenspektrometer in der TOFMS-K (Abschnitt 2.3) und das Quadrupolmassen-
spektrometer in der QMS-K (Abschnitt 2.1.3).

Kammer Vorpumpe Vorpumpe HV- bzw. zuséatzliche Druck wéhrend
1. Stufe 2. Stufe UHV-Pumpe Pumpstufen Betrieb p,,
Ofenkammer 1 Drehschieber | Wailzkolben Diffusion No-Kiihlfalle 4.10~4 mbar
Alcatel Pfeiffer Leybold / Kaltkopf
T 2100 AC WKP 1000 DI 6000 Leybold
100m3/h 1000m3/h 6000l /sec RGD 1245
Ofenkammer 2 Drehschieber | Walzkolben Diffusion 4.10~* mbar
Edwards Leybold Leybold
E 1M175 WS 500 DI 6000 E
175m3 /h 500m3 /h 6000I/sec
Streukammer Drehschieber Diffusion Ns-Kiihlfalle 5.10~ % mbar
Alcatel Varian
T2030 VHS 6
30m3/h 27001 /sec
Selektorkammer | Drehschieber Diffusion No-Kiihlfalle 5-10~7 mbar
Alcatel Varian
T2030 VHS 6
30m3/h 2700l /sec
TOFMS- Drehschieber Turbomolekular Kaltkopf 4.108 mbar
Kammer Edwards Balzers Leybold
E 2M18 TPU 520M RGD 580
18m3/h 5001 /sec
QMS-Kammer Drehschieber Diffusion Turbomolekular Na-Kiihlfalle 2:10~° mbar
Edwards Balzers Balzers
E2M8 DIF 0631 TPU 520
8m3/h 1501 /sec 5001/sec

Tabelle 2.1: Vakuumerzeugung in den einzelnen Kammern der Molekularstrahlapparatur durch
differentielle Pumpstufen. Die Angaben zu den Pumpen sind jeweils Pumpentyp, Hersteller, Typen-
bezeichnung und Nennsaugvermégen. Weiter ist der Druck in den jeweiligen Kammern wahrend
der Strahlerzeugung angegeben.

Jede der oben aufgefiihrten Kammern wird durch ein mehrstufiges Pumpensystem
evakuiert. Als Vorvakuumpumpen kommen Drehschieber- und Walzkolbenpumpen zum
Einsatz. Das Hochvakuum (HV) bzw. Ultrahochvakuum (UHV) wird mit Oldiffusions-
und Turbomolekularpumpen erzeugt. Die verwendeten Pumpentypen und damit erreichten

Driicke in den unterschiedlichen Kammern sind in Tabelle 2.1 aufgefiihrt.
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Die Wahl der Pumpentypen hangt von der Anwendung in der jeweiligen Kammer ab.
Der durch die Diisenstrahlexpansion hohe Gasanfall in den Ofenkammern kann nur durch
zusatzlichen Einsatz von Wailzkolbenpumpen bewiltigt werden. Die Drehschieberpumpe
der Ofenkammer 1 wird mit einem Olfiltersystem fiir korrosive Gase (hier Molekularstrahl
5 % HBr in Ar) vor Defekten geschiitzt. In der Flugzeitmassenspektrometer-Kammer ist ein
moglichst niedriger Kohlenwasserstoffuntergrund erwiinscht. Dies ist mit Oldiffusionspum-
pen, aufgrund ihrer mineraldlhaltigen Treibmittel, nicht erreichbar. Deswegen kommt hier
eine Turbomolekularpumpe (TMP) zum Einsatz. Eine weitere Reduktion des Untergrun-
des wird durch Einsatz eines He-Kaltkopfes (Leybold RGD580) erreicht, der die meisten
Gase ausfriert. An der Quadrupolmassenspektrometer-Kammer befindet sich vor der Tur-
bomolekularpumpe eine kleine Diffusionspumpe, die den Durchsatz leichter Gase wie He
verbessert.

Auch in den anderen Kammern sind Kryopumpen in Form von Kiihlfallen integriert,
um Restgase auszufrieren. In der Ofenkammer 1 ist dies je nach verwendeter Clusterquelle
eine Stickstoffkiihlfalle oder ebenfalls ein He-Kaltkopf (Leybold RGD1245). In den iibrigen
Kammern befinden sich Stickstoffkiihlfallen.

2.1.1 Quelle zur Erzeugung groBer Ne Cluster

Die Molekularstrahl- und Clustererzeugung ist in ihren theoretischen Grundlagen in Ab-
schnitt 1.2 dargelegt. Die Diisenstrahlexpansion der Edelgase oder Edelgas-Halogen Ge-
mische in diesen Experimenten geschieht durch konische Diisen, wobei die Konuslange
typischerweise 2 mm betragt. Der Offnungswinkel variiert zwischen 20° und 40°. Der klein-
ste Durchmesser des Konus bewegt sich im Bereich 30 —60 yum. Die verwendeten Diisen sind
jeweils direkt in der Parameterliste der experimentellen Ergebnisse (Kapitel 4) aufgefiihrt.

Wie in Abschnitt 1.2.2 beschrieben, kann die ClustergroBe iiber die Anderung von
Expansionsdruck und Quellentemperatur variiert werden. In den meisten dieser Experi-
mente kommt eine Quelle zum Einsatz, bei der die Diise liber eine Kupferverbindung zur
Stickstoffkiihlfalle in der Ofenkammer 1 gekiihlt wird. Die Kontaktflache und die Beschaf-
fenheit der Kupferlitze sind soweit optimiert worden, daB eine minimale Diisentemperatur
von 158 K erreicht werden kann. Diese Kiihlung 1Bt nur eine feste Arbeitstemperatur zu,
so daB fiir die Temperaturvariation eine elektrische Heizung mit einer Regelung eingesetzt
wird. Diese Regelung besteht aus einem ProzeBregler (Hartmann & Braun, Protronic 500)
und einem regelbaren Netzteil (Kniirr-Heinzinger, LNG 50-4). Die maximal erreichbare
Diisentemperatur betrdgt mit diesem Aufbau 400 K
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Abbildung 2.3: Quelle zur Erzeugung groBer Ne Cluster. In der horizontalen Ebe-
ne befindet sich ganz links die Diise mit einem diinnen Edelstahlrohr als Zuleitung.
Der Diisenkérper ist vorne mit einem Kupferblock (blau) umgeben. Dieser ist mit
einer Kupferstange (blau) und einer -litze mit der zweiten Stufe des He-Kaltkopfs
verbunden (blau, senkrecht). Die gesamte Anordnung ist von Kupferrohren umgeben,
die mit der ersten Stufe des Kaltkopfes verbunden sind. Sie verhindern thermische
Einstrahlung aus der Kammer auf die Quelle. Zur thermischen Isolierung sind die
Halterungen fiir die Rohre, die Kupferstange und die Gaszuleitung aus Teflon gefer-
tigt. Die elektrischen Zuleitungen fiir die Gegenheizung werden durch eine Offnung in
der Kupferabschirmung hinausgefiihrt. Die horizontale Ausdehnung der Quelle betragt
ungefdhr 40 cm. Zeichnung mit freundlicher Genehmigung von M. Farnik.

Cluster aus den Edelgasen Ar, Kr und Xe lassen sich in dieser Quelle bis zu GréBen
von einigen hundert Atomen erzeugen. Dagegen ist diese Anordnung nicht zur Herstellung
von Ne Clustern geeignet. In ersten Experimenten hat R. Baumfalk eine Quelle mit stick-
stoffumspiilter Diise benutzt, mit der minimale Temperaturen von 110K erreicht werden
konnen. Die groBten Ne Cluster, die sich bei sonstiger Optimierung der Parameter (Diisen-
durchmesser und -konus, Expansionsdruck, Pumpleistung) auf diese Weise erzeugen lassen,
besitzen eine mittlere ClustergréBe von (n) = 150.

Diese Limitierung sollte hier aufgehoben werden. Dafiir wurde eine neue Quelle konstru-
iert, die zur Kiihlung anstatt fliissigem Stickstoff einen zweistufigen He Kaltkopf (Leybold

52



2.1 Molekularstrahlapparatur

RGD1245 mit He Kompressor Leybold RW4000EU) benutzt. Eine schematische dreidi-
mensionale Ansicht der Quelle ist in Abb. 2.3 zu sehen. Zur Kiihlung wird der He Kaltkopf
anstatt der Stickstoffkiihlfalle in die Ofenkammer 1 eingebaut, wobei beide Stufen genutzt
werden. Die erste Stufe mit einer Kiihlleistung von 45W (bei 80K) kiihlt die Kupfer-
Abschirmung der eigentlichen Diisenkiihlung. Die Diise ist liber eine Kupferstange/-litze
mit der zweiten Stufe des Kaltkopfes verbunden, die 12W Kiihlleistung aufbringt (bei
20K). Die minimal erreichbare Diisentemperatur betragt bei diesem Aufbau 45 K. Damit
lassen sich Ne Cluster mit mittleren ClustergroBen (n) > 2000 erzeugen. Zur Regelung
der Diisentemperatur kommt die oben erwdhnte Gegenheizung zum Einsatz, die einen
Temperaturbereich von 45 K< Tp < 200K abdeckt.

In den hier durchgefiihrten Experimenten kommt die Quelle sowohl zur Erzeugung
groBer Ne Cluster ({n) > 200) als auch zur Erzeugung groBer Ar Cluster ({(n) > 400)

zum Einsatz.

2.1.2 Clusterpraparation

Von besonderem Interesse in dieser Arbeit ist die Praparation der Edelgascluster. Sie dienen
als Umgebung, in die die zu untersuchenden Molekiile eingebettet werden, zum einen durch
Koexpansion, zum anderen durch Pick-up (beides Abschnitt 1.2.3).

Die Gasmischungen fiir die Koexpansion werden iiblicherweise durch Mehrfachverdiin-
nung in Edelstahlgaszylindern (Hoke 8HD3000, max. 124 bar) hergestellt. Um Fehler in der
Gaskonzentration zu vermeiden, wird zuerst von einer 5% Mischung ausgegangen, die dann
nach Bedarf in ein oder zwei Schritten auf Konzentrationen bis 0.05 % Halogenwasserstoff
in einem Edelgas verdiinnt wird.

Um die Halogenwasserstoffmolekiile im AnschluB an die Expansion in die Clusterumge-
bung einbetten zu kdnnen, passiert der Edelgasclusterstrahl eine Pick-up-Zelle, die sich am
Eingang der Selektorkammer befindet. Diese Zelle besteht aus Edelstahlrohren mit 20 mm
Durchmesser, die aufgrund der Plazierung in dem Faltenbalg zwischen Streukammer und
Selektorkammer eine T-férmige Konstruktion erhielt: Der horizontale Arm der Zelle ragt
in den Faltenbalg, und die vertikalen Arme dienen der Befestigung an der Selektorkammer-
wand sowie zur Aufnahme der Gaszuleitung. Eine der Molekularstrahldivergenz angepaBte
Geometrie der Zelle wird erreicht, indem als Offnungsdurchmesser am Strahleingang 4 mm
und am Ausgang 5 mm gewdhlt wurden. Die Gesamtweglange des Molekularstrahls inner-
halb der Zelle betragt 50 mm (Wechselwirkungslange).
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Der GaseinlaB in die Pickup-Zelle wird iiber ein Nadelventil Hoke 1600 Serie: Micromi-
te) reguliert. Der dabei in diesen Experimenten benutzte Druckbereich von 2-10~2 mbar bis
8-10~2 mbar wird mittels einer Thermovacrdhre (Leybold, TR 211) bestimmt. Die Zulei-
tungen des verwendeten Gaseinlasses bestehen aus Edelstahlrohren und sind mit Edelstahl-
quetschverbindungen (Hoke Gyrolok) verbunden, da wegen der Verwendung unverdiinnter
Halogenwasserstoffe mit besonderer Vorsicht vorgegangen werden muB. Als weitere Vor-
sichtsmaBnahme wird jeweils nur ein kleines Volumen der Zuleitungen mit Halogenwasser-
stoffen unter hohem Druck befiillt und nach Befiillung die Gasflasche sofort wieder durch
ein Ventil vom Leitungssystem getrennt. Fiir jedes der drei Gase (HCI, HBr, HI) gibt es
ein getrenntes Zuleitungssystem. Dies vermeidet Beeinflussungen der Messungen durch
resistente Verschmutzungen der Oberflachen.

2.1.3 Strahlanalyse mittels Quadrupolmassenspektrometer

Nach der Erzeugung eines Clusterstrahls versucht die Strahlanalyse, Strahleigenschaften
wie die Geschwindigkeit der Teilchen im Strahl oder im Fall von Clusterstrahlen die Zu-
sammensetzung des Strahls, seine ClustergroBenverteilung, zu bestimmen. Insbesondere bei
Strahlen aus neutralen Clustern stellt sich hierbei das Problem, daB ein Nachweis durch
lonisation — wie in unserem Fall in einem Quadrupolmassenspektrometer durch Elektro-
nenstoB — die GroBenverteilung durch Fragmentierung verdndert. Eine Moglichkeit, sowohl
diese Fragmentierung der Cluster zu bestimmen als auch einzelne ClustergroBen vollstandig
zu separieren, bietet die Methode der StoBselektion [Buc84] mit anschlieBender Geschwin-
digkeitsselektion. Da diese Methode in den hier vorgestellten Messungen nicht verwendet
wurde, jedoch im Experiment zur Verfiigung steht, sei auf friihere Arbeiten verwiesen
[Bau95, Loh93].

Sowohl bei Pseudo-Random-TOF-Messungen als auch zur Bestimmung von Fragmen-
tierungsspektren dient ein Quadrupolmassenspektrometer als Monitordetektor zur Strahl-
analyse. Die charakteristischen Eigenschaften des Spektrometersystems, wie Kalibrierungs-
messungen mit Eichgasen und die Bestimmung des Transmissionsverhaltens, werden in
[Loh93, Bau95] dargelegt. Es folgt hier ein kurzer Uberblick iiber dieses Detektorsystem.

In der Raumladungsionenquelle (Extranuclear Laboratories: Modell 041-1) werden die
neutralen Cluster oder Molekiile durch ElektronenstoB (mit einer Elektronenenergie von in
der Regel 70eV) ionisiert. Die entstandenen lonen werden von der lonenoptik abgezogen,

kollimiert und in Richtung des Quadrupolstabsystems (Extranuclear Laboratories: Modell
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162-5) beschleunigt. Die zwischen den vier Stiben angelegte Spannung, ein Gleichspan-
nungsanteil liberlagert von einer RF-Wechselspannung, selektiert lonen einer bestimmten
spezifischen Masse m/e, die das Stabsystem passieren und im Sekundarelektronenvervielfa-
cher (Channeltron von Galileo: Modell 4840G) nachgewiesen werden. Ein Ablenkfeld hinter
dem Stabsystem ermdglicht eine off-axis-Anordnung des Channeltrons, so daB zum einen
neutrale Teilchen nicht unnétig auf das Channeltron prallen und zum anderen eine opti-
sche Justage der Molekularstrahlachse im evakuierten Zustand der Apparatur durchgefiihrt
werden kann.

Das Channeltron liefert um einen nominellen Faktor von ~10® verstirkte Spannungspul-
se (bei 3000V Versorgungsspannung). Die weitere Verstarkung, Konvertierung und Diskri-
minierung der Signale iiber CAMAC-Module und NIM-BIN-Einschiibe wird von der Appa-
raturelektronik ausgefiihrt, die basierend auf einem CAMAC-Bussystem mit dem zentralen

Apparaturrechner verbunden ist.

2.2 Lasersysteme

Die effektive Einphotonenanregung zur Dissoziation von Halogenwasserstoffen umfaBt den
Wellenlangenbereich 140—-300 nm (Absorptionsquerschnitte s. Abb. 1.4). Wellenlangen
oberhalb von 200 nm konnen mit durchstimmbaren Lasersystemen durch anschlieBende
nichtlineare Frequenzkonversionen in Kristallen erreicht werden. Fiir Wellenlangen unter-
halb von 200 nm bieten sich nichtlineare Frequenzkonversionen in Edelgasen und Metall-
dampfen an [Nah98]. Diese Methode zur Erzeugung durchstimmbarer Laserstrahlung im
Bereich des VUV (Vakuum-Ultraviolett) ist allerdings sehr uneffektiv und erlaubt maximale
Pulsenergien von einigen Mikrojoule. Allerdings stehen in diesem Bereich durch festfrequen-
te Excimerlaser die Wellenlangen von 193 nm (ArF Excimer) und 157 nm (Fy Excimer) mit
maximalen Pulsenergien von 450 mJ zur Verfiigung.

Die resonant verstirkte Mehrphotonenionisation wird in diesen Experimenten iiber
den 241 ProzeB bei 243 nm durchgefiihrt. Dieser besitzt einen geringeren Querschnitt
als der 1+1 ProzeB (121 nm), der in fritheren Arbeiten unserer Gruppe zum Einsatz kam
[Nah98, Bau99b]. Fiir diesen ProzeB sprechen aber seine im Vergleich einfachere techni-
sche Handhabung und die deutlich hoheren Pulsenergien (3mJ vs. 50 nJ), die das Defizit
im Querschnitt vollstandig ausgleichen.

In dieser Arbeit kommen zwei Lasersysteme zum Einsatz. Ein durchstimmbares
Nd:YAG-Farbstofflaser-System und ein Excimerlaser, der bei 193 nm und 157 nm betrieben

55



2 Experimenteller Aufbau

Laser Pulsenergie Bandbreite Pulsléange Polarisation
[em™] [ns]

Nd:YAG-Laser 1.4 J bei 1064 nm <0.04 8 bei 1064 nm linear

(GCR-5, Spectra Physics) | 730 mJ bei 532 nm 6 bei 532 nm

Farbstofflaser 160 mJ bei 630 nm 0.04 6 linear

(LDL 20505, LAS)

Excimer-Laser 460 mJ bei 193 nm 260 20 unpolarisiert

(LPF 202, Lambda) 80 mJ bei 157 nm

Tabelle 2.2: Kenndaten der Lasersysteme: Nd:YAG-Laser, Farbstofflaser und Excimer-Laser

werden kann. Das Nd:YAG-Farbstofflaser-System erzeugt fiir alle Experimente in dieser Ar-
beit Licht mit einer Wellenlange von 243 nm. Dies wird in allen Experimenten zur lonisation
der Wasserstofffragmente benutzt. Zusatzlich dient es in den Einfarbenexperimenten zur
Dissoziation von HI und HBr. Zur Photodissoziation von HCl wird in einem Zweifarbenex-
periment der Excimerlaser bei einer Wellenlange von 193 nm eingesetzt. Die technischen
Daten der Laser sind in Tab. 2.2 aufgefiihrt.

Die Lasersysteme sollen hier nur kurz dargestellt werden. Eine ausfiihrliche Beschrei-
bung des Nd:YAG-Fabstofflaser-Systems befindet sich in [Fri97]. Die exakte raumliche und
zeitliche Uberlagerung zweier Laserstrahlen (Dissoziation und lonisation) ist in [Nah98]
beschrieben.

2.2.1 Lasersystem zur Erzeugung von 243 nm

Eine Skizze des Nd:YAG-Farbstofflaser-Systems zur Erzeugung von Laserstrahlung mit
einer Wellenldnge von 243 nm ist in Abb. 2.4 dargestellt. Der Nd:YAG Laser (Spectra
Physics: Quanta Ray GCR-5) erzeugt Laserstrahlung von 1064 nm. Diese wird in einem
KD*P-Kristall (KD,PO,) unter Typ Il Phasenanpassung frequenzverdoppelt. Die Trennung
der resultierenden Strahlungen von 1064 nm und 532 nm erfolgt iiber zwei Dichroite. Mit
der 532 nm-Strahlung wird der Farbstofflaser (LAS: LDL 20505) gepumpt.

Dieser benutzt das Oszillatorkonzept des streifenden Einfalls (near grazing incidence
oder Littman-Anordnung), woraus Laserstrahlung mit vertikaler Polarisation resultiert. Die
Oszillatorkiivette wird mit einem zweiten Durchgang zusatzlich als transversal gepumpter
Vorverstarker genutzt. Als Hauptverstarkerstufe kommt eine Bethune-Zelle (Kapillardurch-

messer 3 mm) zum Einsatz [Bet81], durch die im mittleren Fernfeld ein nahezu gauBférmi-
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Abbildung 2.4: Aufbau des abstimmbaren Lasersystems bestehend aus ND:YAG-
Laser, Farbstofflaser und durch Nd:YAG-Laser gesteuerten Wavelength Extender
(WEX)

ges Strahlprofil erreicht wird. Der Farbstofflaser erzeugt Licht mit einer Wellenlange von
630.1 nm. Als Farbstoff kommt in Methanal geléstes DCM zum Einsatz. Die Konzentra-
tion in der Osziallatorkiivette betragt 0.34 g/I. Fiir den Hauptverstarker wird die Losung
im Verhiltnis 3:1 mit Methanol verdiinnt. Im AnschluB an den Farbstofflaser wird sein
Strahlprofil mit einem Teleskop auf einen Durchmesser von 6 mm vergroBert, um in den

nachfolgenden nichtlinearen Frequenzkonversionen die Kristalle nicht zu beschadigen.

Die Frequenzkonversion in den UV-Wellenlangenbereich findet im Wavelength Extender
(Spectra Physics: WEX-2C) statt (s. Abb. 2.4). Dieser Wavelength Extender stellt eine fiir
die Durchfiihrung von nichtlinearen Prozessen optimierte Umgebung dar, in der in einem
staubgeschiitzten Gehduse die drei Bereiche (Anordnung zur Zusammenfiihrung der bend-
tigten Laserstrahlen, Aufnahme der nichtlinearen Kristalle samt Kompensatoren fiir den
Ausgleich des Strahlversatzes mit entsprechender Justagevorrichtung und Anordnung der
danach notwendigen Wellenlangenseparation durch ein Pellin-Broca-Prisma) untergebracht
sind. Bei der Erzeugung von 243 nm kommen zwei KD*P-Kristalle zum Einsatz: Zunachst
wird die vom Farbstofflaser emittierte Strahlung von 630.1 nm in einem KD*P-Kristall fre-
quenzverdoppelt. Hier wird ein Kristall vom Typ | benutzt, der gemaB der Einteilung in die

Typen | und Il, d. h. eine Einkopplung der zu mischenden Strahlen unter paralleler bzw.
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senkrechter Polarisation, die praktikable Losung fiir die Frequenzverdopplung einer einzigen
beteiligten Wellenlénge darstellt. Die fiir diesen negativen Kristall (n, > n.) resultierende
,00€"-Phasenanpassung (franz. o: ordinaire, e: extraordinaire) fiihrt zu einer horizontalen
Polarisation fiir die zweite Harmonische.

Diese Strahlung von 315.0 nm wird nun im zweiten KD*P-Kristall, ebenfalls vom Typ |,
mit der Fundamentalen des Nd:YAG-Lasers gemischt. Dazu wird die Polarisationsrichtung
des Infraroten durch ein A\/2-Plittchen am Eingang des Wavelength Extender in die Hori-
zontale gedreht. Die resultierende UV-Strahlung von 243 nm wird nach Austritt aus dem
zweiten Kristallmodul durch ein Pellin-Broca-Prisma von den anderen Wellenlangen ge-
trennt und steht in vertikaler Polarisation fiir die Einkopplung in die TOF-Kammer zur
Verfiigung. In den hier durchgefiihrten Experimenten lieferte das System in dieser Anord-
nung durchschnittliche Pulsenergien von 3 mJ.

Nach Verlassen des WEX wird der Strahl iiber Reflexionen an Prismen an
die Flugzeitmassenspektrometerkammer gefiihrt. Hier befindet sich in einer XYZ-
Verschiebekonstruktion eine 400 mm Quarzlinse, die der Fokussierung des Strahls in das

Zentrum des Flugzeitmassenspektrometers dient.
2.2.2 ArF/Fy-Excimer-Laser

Der in friiheren Messungen eingesetzte Excimerlaser (Lambda: COMPex 102) [Nah98,
Bau99b] wurde durch ein neueres Modell (Lambda: LPF202) ersetzt. Dieser zeichnet sich
durch deutlich hohere Pulsenergien, die spezielle Eignung fiir fluorhaltige Excimere und
geringere zeitliche Puls-zu-Puls Schwankungen aus.

Bei einer Wellenlange von 193 nm wird er in diesen Experimenten zur Dissoziation
von HCI benutzt. Die zeitliche Ansteuerung der Gasentladung geschieht iiber den Nd:YAG
Laser (Lasersystem zur lonisation) und einen Verzégerungsgenerator (Stanford Research:
DG535). Somit arbeitet er wie das oben beschriebene Lasersystem bei einer Pulsfrequenz
von 10Hz. Das Gerédt ist fiir maximal 20 Hz ausgelegt. Weitere Daten sind Tab. 2.2 zu
entnehmen.

Licht einer Wellenldnge von 193 nm ist in der Lage Sauerstoff zu dissoziieren. Die frei-
en Radikale bilden an Luft mit den brigen Sauerstoffmolekiilen Ozon. Dadurch wird an
Luft ein groBer Teil des Laserlichts absorbiert (ca. 20 %). Im ibrigen ist die starke Ozon-
bildung den Experimentatoren im Labor aus gesundheitlichen Griinden nicht zuzumuten.
Deswegen wird der komplette Strahlengang vom Excimerlaser bis zur Einkopplung in die
TOF-Kammer evakuiert. Der Aufbau ist in Abb. 2.5 dargestellt.
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Abbildung 2.5: Gekapselte Strahlfiihrung der 193 nm Strahlung vom Excimer Laser
bis zum Eingang TOF-Kammer. Der Strahlengang kann wahlweise evakuiert oder mit
Ar/Ns gespiihlt werden. Zum Evakuieren dient eine Turbomolekularpumpe (TMP)
von Varian (Turbo V-60, 601/s). Die Divergenz der Laserstrahlung wird durch Blenden
ausgeglichen. Die Linse und der Spiegel konnen iiber Vakuumdurchfiihrungen von
auBen justiert werden.

Das Rohrsystem kann entweder mit einer Turbomolekularpumpe (Varian: Turbo V-60)
auf einen Restgasdruck von 10~ mbar evakuiert werden oder mit Stickstoff- oder Argon
gespiilt werden. Auf den ersten Blick erweist sich die Evakuierung des Strahlengangs als
die kostengiinstigere und auch effektivere Losung, weil praktisch keine Teilchen mehr vor-
handen sind, die Licht absorbieren. Man muB sich allerdings vergegenwartigen, daB Licht
mit einer Wellenlange von 193 nm in der Lage ist, die meisten Molekiile zu ionisieren. Diese
lonen besitzen in einem evakuierten Strahlengang eine groBe mittlere freie Weglange (hier
ca. 2m). Somit kdnnen sie mit hohen Geschwindigkeiten auf die Optiken prallen und dort
die Beschichtungen zerstéren. Bei typischem Laboreinsatz sind bei evakuiertem Strahlen-
gang die Beschichtungen auf den Spiegeln und Linsen nach einigen Wochen zerstort. Im
Vergleich dazu ist der Einsatz von Stickstoff zum Spiilen vergleichsweise kostengiinstig.
Die lonenbildung findet zwar ebenfalls statt. Durch den leicht iiber Atmosphére liegenden
Druck ist die mittlere freie Weglange der lonen jedoch so klein (Bereich Millimeter), daB die
lonen rekombinieren und somit die Optiken nicht beschadigt werden. Der Energieverlust ge-
geniiber einem evakuierten Strahlengang ist in diesem Experiment kleiner als 3 %. In dieser
Arbeit kommt deswegen ein stickstoffgespiilter Strahlengang zum Einsatz. Anders ist die
Situation bei Umstellung der Wellenlange auf 157 nm. Hier absorbiert Stickstoff so stark,
daB es als Spiilgas ausscheidet. Argon ist bei dem nétigen Gasdurchsatz verhaltnismaBig
teuer und weist in diesem Bereich ebenfalls leichte Absorption auf. Die Frage nach einem
evakuierten oder gespiilten Strahlengang ist hier auch in groBtechnischen Anwendungen
(Lithographie) noch nicht endgiiltig geklart.
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Der Strahl besitzt durch die Geometrie der Laserentladungsréhre eine Rechteckform
(26 x 8 mm). Er wird mit einem rechteckigen, beschichteten Spiegel (54 %27 mm, R > 98 %)
umgelenkt, der iiber eine Vakuumdurchfiihrung sowohl um seine vertikale als auch seine
horizontale Achse verkippt werden kann. Als weitere Justagemoglichkeit 1Bt er sich in
Richtung des Lasers verschieben. Der stark divergente Laserstrahl (2 x 6 mrad) wird durch
kegelférmige Blenden auf einen Durchmesser von 10 mm reduziert. Dies geht mit einem
starken Leistungsverlust einher, so daB man in Zukunft ein Teleskopsystem mit Zylin-
derlinsen zur raumlichen Strahlbegrenzung in Erw&gung ziehen sollte. Der Strahl wird mit
einer unbeschichteten LiF-Linse (T =88 %, f=366 mm) in das Zentrum der TOF-Kammer
fokussiert.

Fiir die meisten Messungen wird der Laserstrahl nicht polarisiert, wobei ,,unpolari-
siert” in diesem Fall bedeutet, daf3 es eine leichte Vorzugspolarisation in vertikaler Richtung
gibt [Nah98]. Der Aufbau zur Polarisierung und Polarisationsdrehung des Laserstrahls wird
in Abschnitt 2.2.3 behandelt.

2.2.3 Polarisierung und Einkopplung der Laserstrahlen

Fiir die Messung der Anisotropie der Fragmentverteilungen ist eine Drehung der Laser-
polarisationsebene notwendig. In fritheren Messungen zur genauen Ermittlung der Aniso-
tropiefaktoren von reinen Molekiilen, die zur Eichung der Apparatur und der Auswertung
benutzt wurden, kam zur Polarisationsdrehung ein Doppelfresnelrhombus fiir die 243 nm
und ein drehbarer Diinnschichtplattenpolarisator fiir die 193 nm Strahlung zum Einsatz.
Beide Aufbauten erlauben eine Drehung um beliebige Winkel [Bau99b].

In den Clusterexperimenten dieser Arbeit geniigt unter Beriicksichtigung der friiheren
Ergebnisse die Verwendung von zwei Laserpolarisationen, wozu sich die Extremwerte 0° und

90° anbieten. Im folgenden wird die Polarisierung beider Lasersysteme beschrieben.

243 nm

Die Laserstrahlung von 243 nm aus dem Nd:YAG-Farbstofflaser-Sytem muB bis zur Ein-
kopplung durch Reflexionsprismen sowohl in der x-y-Ebene als auch in der Héhe manipuliert
werden. Eine Polarisationsdrehung erreicht man durch die geeignete Wahl des Strahlen-
gangs und die Anzahl von Reflexionen. Dabei 138t sich die Tatsache ausnutzen, daB eine
Drehung der Polarisation um 90° stattfindet, wenn ein Strahl drei senkrecht zueinander
angeordnete Reflexionen erfahrt. Die bisherige Anordnung der Einkopplung in das TOFMS

behielt die urspriingliche vertikale Ausrichtung der Polarisation bei, so daB es nur noch
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erforderlich war, einen zweiten Strahlengang mit einem weiteren Prisma (s. Abb. 2.6) auf-

zubauen.

Einkopplung TOFMS

Ausgang WEX

Abbildung 2.6: Einkopplungsaufbau fiir Polarisationen 0° (Prismen: 1, 2, 3a) und
90° (Prismen: 1, 2, 3b, 4b)

Prisma 2 in Abb. 2.6 ist in einer drehbaren Halterung angebracht, die iiber Anschliage
die Einstellung von zwei Positionen unter 90° zueinander zuldBt. Um den 90°-Strahlengang
zu vervollstindigen, ist dann nur noch Prisma 4b in seine Halterung einzusetzen. So ist

der Wechsel zwischen den Strahlengingen einfach zu bewerkstelligen.

193 nm

Der Excimerlaser emittiert bauartbedingt unpolarisiertes Licht. Die Polarisation erfolgt mit
einem Diinnschichtplattenpolarisator (TFP: thin film polarizer) aus SQ1 (Quarzglasart)
unter einem Winkel von 62° (aufgrund der Beschichtung groBer als Brewsterwinkel) zum
Einsatz. Die horizontal zur Einfallsebene polarisierte Strahlung wird transmittiert, die verti-
kale Polarisation wird vom TFP reflektiert>. Wenn man nun die in Abbildung 2.7 gezeigte
Anordnung um die Strahlachse rotiert (TFP steht immer unter 62° zum Strahl), kann
man jede beliebige Richtung linear polarisierten Lichtes erzeugen. Der durch den TFP
verursachte Strahlversatz wird durch ein einfaches Fenster mit identischer Geometrie aus-
geglichen (SQ1, =2", d =1/8", T>85%). Niheres zu dieser Anordnung und zu den
Eigenschaften des TFP ist in [Nah98] nachzulesen.

3Als Definition fiir vertikale und horizontale Polarisationsrichtung gilt die Ausrichtung relativ zur Ebene,

die vom einfallenden und reflektierten Strahl aufgespannt wird.
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senkrecht
polarisiert

parallel
polarisiert

Abbildung 2.7: Polarisationsdreher fiir 193 nm mit einem Diinnschichtplattenpolari-
sator (TFP) zur Polarisierung und einem Fenster aus SQ1 zum Ausgleich des Strahl-
versatzes. Die Polarisationsebene ist im Verhéltnis zur Detektorachse angegeben.

Einkopplung und Bestimmung der Pulsenergien

Wie oben beschrieben werden die Laserstrahlen iiber Linsen in das Zentrum des Flugzeit-
massenspektrometers fokussiert. Die Einkoppelfenster an der TOF-Kammer sind je nach
verwendeter Wellenlange aus LiF oder Quarz. Fiir jede Einkopplung gibt es auf der ande-
ren Seite auch eine Auskopplung, was vor allen Dingen nétig ist, um das Streulicht in der
Kammer zu reduzieren (s. Abschnitt 2.3.3).

Insbesondere fiir die Messungen zur Ausrichtung von Molekiilen in Laserstrahlen ist es
von besonderer Wichtigkeit, die exakte Leistungsdichte der Laser im Zentrum des WM-
TOFMS zu kennen. An dieser Position im Ultrahochvakuum (UHV) ist eine direkte Mes-
sung allerdings nicht méglich. Wenn die Absorption der verwendeten Optiken (Ein- und
Auskoppelfenster, Linsen, Prismen) bestimmt worden ist, ist die Messung der Pulsenergie
an nahezu jeder beliebigen Position im Strahlengang moglich. Aus praktischen Griinden
wird die Pulsenergie der 243 nm hinter dem WEX, vor dem Passieren der drei/vier Prismen,
der Linse und dem Einkoppelfenster gemessen. Die Analyse der 193 nm Strahlung geschieht
dagegen erst hinter dem Auskoppelfentser, so daB hier die Absorption einer zusitzlichen
Optik das Ergebnis verfilscht. Fiir die Bestimmung der Leistungsdichte I, spielen im wei-
teren die Strahlquerschnitte im TOF-Zentrum sowie die Pulslangen der Laser eine Rolle:

P, EPes kg

I; = 2.1
L F - wg (2.1)
mit Iy, . Leistungsdichte des Lasers
Pr, : Leistung des Lasers
F : Flache des Laserstrahls im Fokus

E7% : gemessene Pulsenergie

62
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k : Korrektur zur Absorption von Optiken
TL : Dauer des Laserpulses
Wy : Strahltaille im Fokus
=f-M(mrs)
Ts : Strahlradius an der Linse
f : Brennweite der Linse
A : Laserwellenlange.
Die Korrekturfaktoren fiir die benutzten Wellenlangen betragen: kossnm = 0.44,

k193nm = 1.69. Die typischen Leistungsdichten in diesen Experimenten bewegen sich im

Bereich von 10* W/cm?. Die genauen Daten sind bei den jeweiligen Messungen aufgefiihrt.

2.3 Wiley—McLaren Flugzeitmassenspektrometer
(WMTOFMS)

In diesem Abschnitt werden die unterschiedlichen Wiley—McLaren Flugzeitmassenspektro-
meter erldutert, die in dieser Arbeit zum Einsatz kommen. Zuerst wird das WMTOFMS,
daB schon in friiheren Arbeiten verwendet wurde [Bau99a, Nah98, Fri97] erldutert, an-
schlieBend das WMTOFMS mit identischer Geometrie aber einem geschalteten Abzugsfeld
zur Orientierung von Molekiilen und am Ende des Abschnitts ein WMTOFMS in langerer
Ausfiihrung zur Verbesserung des Auf|lésungsvermogens. Dieses WMTOFMS ist zusatzlich
gegen elektronische Storeinfliisse und Streulicht abgeschirmt.

2.3.1 WMTOFMS mit kurzer Driftstrecke

Abbildung 2.8 zeigt den Aufbau des verwendeten Flugzeitmassenspektrometers, bei dem
es sich um ein zweistufiges Modell vom Wiley-McLaren-Typ handelt [Wil55].

Der in unseren Werkstatten gefertigte Eigenbau hat eine einfache Umsetzung des Kon-
struktionsprinzips zum Ziel. So werden die Flugstrecken durch im Quadrat angeordnete
Edelstahlstangen gebildet, an deren Beginn und Ende sich Edelstahlblenden mit einem
Offnungsdurchmesser von 25 mm befinden. Um Feldausbriichen vorzubeugen sind die kreis-
formigen Blendenoffnungen mit einem hochtransmittiven Nickelnetz (70LPI Nickel Mesh,
Buckbee-Mears, 85% Transmission) versehen. Der lonendetektor wird durch Mikrokan-
alplatten in Chevron-Anordnung gebildet, der bei einer Betriebspannung von 2kV einen

Verstirkungsfaktor von 10° besitzt. Die Signalaufnahme und -speicherung erfolgt iiber ein
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Digitales Speicheroszillokop (DSO, Tektronix TDS 520, 500 MHz 500 MSamples), wobei
das Startsignal fiir die Messung von der ansteigenden Flanke des Laserpulses, bestimmt
durch eine schnelle Photodiode, gegeben wird. Damit liegt die maximale und auch in diesen

Messungen benutzte Zeitauflésung bei 2 ns.

Signal
zum
DSO

1

— —140mm
115.5 mm
169.8 mm
freie Drift—
strecke D
> — — Y
J__ 41.5 mm
T — — Y
12.8 mm
L e— — Y —
10.4 mm d
U B T — — |
© 9.6 mm s
U, —— -
f |
70.0 mm
quadratisch

Abbildung 2.8: Aufbau des Flugzeitmassenspektrometers in kurzer, nicht abge-
schirmter Ausfiihrung: o : lonisationsort; U, : Abzugsspannung; Up : Beschleuni-
gungsspannung; Up;op : Versorgungsspannung fiir Multi-Channel-Plates; DSO : Di-
gitales Speicheroszilloskop
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Fiir die Spannungsversorgung der statischen Felder U4 und U kommen Netzgerite
der Firma Rohde & Schwarz vom Typ NGM 280/0.1 zum Einsatz. Dabei gilt fiir die tibliche
Beschreibung der Spannungen, wie sie in Abschnitt 1.3.1 erfolgt: Abzugsspannung U, =
U — Up und Beschleunigungsspannung Uy = Up. Zur Erfiillung der Ortsfokusbedingung
erster Ordnung 13Bt sich das Verhéltnis zwischen den Spannungen fiir diese TOF-Geometrie
zu Uy = 3.46 - Ug bestimmen.

Der MCP-Detektor wird mit einem Hochspannungsnetzgerat (FUG HCN 14-6 500) be-
trieben. Die elektrischen Anschliisse und die Spannungsteilung fiir die einzelnen Platten des
MCP sind in Abb. 2.9 skizziert. Eine ndhere Erlduterung des Flugzeitmassenspektrometers,
des Detektors und der Datenaufnahme mittels DSO befindet sich in [Fri97].

Netz MCP MCP  Anode

50Q
DSO
100k Q = =
EOnF
UHV =

IR, B |

Atmosphare
22MQ

Unicp MQ  2MQ 470kQ

Abbildung 2.9: Aufbau und Spannungsversorgung des lonendetektors (MCP) mit
Signalauskopplung in das digitale Speicheroszilloskop. Dabei bezeichnet UHV das
Innere der TOF-Kammer, in dem Ultrohochvakuum herrscht und Atmosphare das
Labor auBerhalb der Vakuumapparatur.

2.3.2 WMTOFMS mit geschaltetem Abzugsfeld

In diesen Experimenten sollen die in Abschnitt 1.4 erwdhnten Molekiile HRgX im Laserfeld
ausgerichtet und im elektrostatischen Feld im WMTOFMS orientiert werden. Die Orientie-
rung in schwachen elektrostatischen Feldern, wie sie hier im Niedrigfeldmodus herrschen,
setzt einen hohen Grad der Ausrichtung durch den Laser voraus. Fiir die Parameter im
WMTOFMS ist das elektrische Feld im Abzugsbereich von Interesse, sprich der Plattenab-
stand s (fest) und die Abzugsspannung Ug (variabel). Zum einen spielt natiirlich die Hohe

der Spannung eine Rolle fiir die Orientierung, was ausfiihrlich in Abschnitt 1.4.2 behan-
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delt wird. Zum anderen ist aber die Richtung des elektrischen Feldes von entscheidender

Bedeutung fiir die Orientierung der Molekiile.

70.0 mm
quadratisch

|
E— —
12.8 mm
R2 “ti0amm
| — 1 —3
I ;C o ~ §9.6mm
']
2 R1 C =470nF
Ug| Upus| Ua/2 R1 =500
C
T T - L R2 =1k Q

Abbildung 2.10: Beschaltung der elektischen Felder im WMTOFMS mit den fe-
sten Spannungen U, /2 und Ug sowie der gepulsten Spannung Upy;s, die, wenn sie
eingeschaltet ist, vom Betrag identisch ist mit Ua /2.

Wenn sich die Feldrichtung und damit die Orientierungsrichtung der Molekiile dndert,
andert sich natiirlich auch die Flugrichtung der lonen. In diesem Experiment werden nor-
malerweise Flugzeitspektren von Wasserstoffionen (positiv) gemessen. Die Anderung der
Flugrichtung fiihrt allerdings dazu, daB die lonen auf der untersten Platte aufschlagen
und nicht zum Detektor fliegen. Damit wire die MeBmethode ad absurdum gefiihrt. Es
muB eine zeitliche Anderung der Feldrichtung erfolgen, wofiir die Spannung im Laufe ei-
nes MeBereignisses im zeitlichen Bereich von einigen Nanosekunden umgeschaltet werden
muB. Wie diese Schaltung im WMTOFMS aussieht, ist in Abb. 2.10 skizziert. Die zeitlichen
Abfolgen, Spannungen und Richtungen des Abzugsfeldes sind in Abb. 2.11 erliutert.

Der MeBprozeB 158t sich qualitativ folgendermaBen zeitlich einteilen (eingekreiste Num-
mern s. Abb. 2.11):

1. Das Abzugsfeld zeigt entgegengesetzt zur Detektorrichtung. 2
2. Der Laserpuls erreicht das TOF-Zentrum. O

a) Das Molekiil wird ausgerichtet, so daB das Wasserstoffatom vom Detektor weg

zeigt.
b) Das Molekiil wird dissoziiert.

c) Das Wasserstoffatom wird mittels REMPI ionisiert.

3. Das Wasserstoffion startet seine Flugbahn und entfernt sich vom Detektor.

66



2.3 Wiley—McLaren Flugzeitmassenspektrometer (WMTOFMS)
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Abbildung 2.11: Zeitliche Pulsfolge des Dissoziationslasers und des elektrischen Fel-
des im WMTOFMS.
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4. Der Laserpuls ist beendet. (O

5. Das elektrische Feld wird in Detektorrichtung umgeschaltet. 2)
6. Das Wasserstoffion wird abgebremst und fliegt in Detektorrichtung.
7. Nachweis des Wasserstoffions am Detektor.

8. Das elektrische Feld wird wieder entgegen der Detektorrichtung geschal-

tet. @

Die Umschaltung des elektrischen Feldes geschieht, indem der Gleichspannung Uyx
ein HF-Feld iiberlagert wird. Unter Verwendung eines Verzégerungsgenerators (Stanford
Research: DG535) und eines Pulsgenerators (Philips PM5715) gelingt das Umschalten
des Feldes in einem Zeitfenster von 10ns. Als Master Trigger dient der Laserpuls des
Nd:YAG Lasers. Das elektrische Feld zeigt fiir die Dauer von 100 us in Detektorrichtung.
Die Gesamtflugzeit der Wassersoffionen betrdgt selbst bei schwachen Feldern maximal
6 us.

Ein schnelleres Umschalten des elektrischen Feldes in weniger als 1ns ist mit Behlke-
Schaltern moglich. Dies brichte den Vorteil mit sich, daB die Felder sich fiir einen kiirze-

ren Zeitraum in einem undefinierten Zustand befdnden. In unserem Aufbau gestaltet sich
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die Messung der elektrischen Spannungen als nahezu unmdglich. Durch die RC-Glieder
(s. Abb. 2.10) und die iiberlagerte HF-Spannung lassen sich die auBerhalb der TOF-
Kammer gemessenen Spannungen nicht direkt auf die an den Platten des WMTOFMS
anliegenden Spannungen iibertragen. Es ist nur eine ungefihre Abschatzung méglich. Dies
ist von Bedeutung fiir die Auswertung in dem spater beschriebenen Trajektoriensimulati-

onsprogramm (s. Abschnitt 3.2.1).

2.3.3 WMTOFMS mit langer abgeschirmter Driftstrecke

In spateren Messungen dieser Arbeit kam ein optimiertes WMTOFMS zum Einsatz. Dieses
ist in Abb. 2.12 dargestellt. Es ist bisher nur fiir Gleichspannungen eingesetzt worden.

Gegniiber alteren Ausfiihrungen in unserer Gruppe unterscheidet es sich in mehreren
Punkten:

1. Runde Plattengeometrie. Aus dieser folgen homogenere Felder.

2. Durch ein Edelstahlrohr abgeschirmte Driftstrecke. Der EinfluB duBerer elektrostati-
scher Einfliisse auf die lonentrajektorien wird minimiert. Es kann nahezu kein Streu-
licht auf den Detektor fallen.

3. Verlangerung der Driftstrecke. Die Lange der Driftstrecke wurde fast verdoppelt, was

zu einer Erhéhung des Auf|lésungsvermogens fiihrt.

4. MSP als Detektor. Die micro sphere plates besitzen bei einer Spannung von 3.5 kV
einen Verstarkungsfaktor von 107 (MCP: 10°).

An den Oberflichen der Ein- und Auskoppelfenster der TOF-Kammer wird Laserlicht
gestreut. In der alten Anordnung konnte dies durch Mehrfachstreuung ungehindert auf
den MCP Detektor treffen. Dieser ist genauso wie ein MSP hochempfindlich fiir Pho-
tonen. In fritheren Messungen haben die 193 nm Photonen aus dem Excimer Laser die
Flugzeitspektren durch Ubersittigung des MCP zur quantitativen Auswertung nahezu un-
brauchbar gemacht [Nah98]. Dazu kommen die elektronischen Einstreuungen durch die
HV-Thyratron-Entladung des Excimer Lasers. Beide Einfliisse konnten durch die Abschir-
mung der Driftstrecke und damit auch des MSP fast vollstindig ausgeschaltet werden. Die
Flugzeitspektren werden nur im Bereich bis zu etwa 1 us beeinfluBt, der aber fiir diese Aus-
wertungen nicht von Belang ist. Die Wasserstofffragmente erreichen je nach eingestellten

Spannungen in einer Zeit zwischen 2.5 und 6 us den Detektor.
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Zur Erfiillung der Ortsfokusbedingung erster Ordnung 1Bt sich das Verhaltnis zwischen
den Spannungen fiir diese TOF-Geometrie zu Uy = 4.78 - U, bestimmen.

Signal
zum

320.3 mm
freie Drift—
strecke D
11.0 mm d
U B T — —— Y
o 11.0 mm s
u, —— | —

1
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Abbildung 2.12: Aufbau des Flugzeitmassenspektrometers in langer, abgeschirmter
Ausfiihrung in runder Grundgeometrie: o : lonisationsort; U4 : Abzugsspannung; Up

: Beschleunigungsspannung; Upssp : Versorgungsspannung fiir Micro-Sphere-Plates;
DSO : Digitales Speicheroszilloskop
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Die Beschaltung des MSP und die gednderte Signalauskopplung sind in Abb. 2.13 skiz-
ziert. Die verwendeten Netzgerdte sind identisch mit den in Abschnitt 2.3.1 beschriebenen.

Netz MSP  Anode

o 50Q
LI 97k Q DSO

UHV T

Atmosphére mmmm

I — —
I LT
8.32MQ 465k Q l

UMSP

Abbildung 2.13: Aufbau und Spannungsversorgung des lonendetektors (MSP) mit
Signalauskopplung in das digitale Speicheroszilloskop.

Exemplarisch ist die Signalverstarkung des MSP fiir Wasserstoffionen und Streulicht in
Abb. 2.14 aufgezeigt. Die Verstarkung nimmt exponentiell mit der angelegten Spannung
zu (logarithmische Auftragung). In diesen Experimenten wird in einem Bereich 3.0 <

Unpsp < 3.5kV gearbeitet.
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Abbildung 2.14: Die Signalverstarkung der Micro-Sphere-Plates ist fiir das Rauschen
des Detektors (¢), fiir Photonen, resultierend aus Streulicht der Laserstrahlung (A)
und fiir Protonen aus der lonisation von Wasserstoffatomen () in Abhingigkeit von

der MSP-Spannung (Ujsp) aufgetragen.
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2.3.4 Untergrund-Massenspektrum im Hochfeldmodus

Trotz des in der TOF-Kammer vorliegenden Drucks von 5- 10~ mbar durch Kiihlung mit
einem Helium-Kaltkopf ist in den Messungen immer noch ein Untergrundanteil zu verzeich-
nen, der aus der Photodissoziation von Restgasmolekiilen resultiert. Einen groBen Anteil
des Untergrundes bilden Kohlenwasserstoffe, die aus Pumpendl und Lagerschmiermitteln
stammen. Diese fragmentieren durch Absorption mehrerer Photonen teilweise vollstandig*,

was zu einer Erhéhung der Konzentration an Wasserstofffragmenten fiihrt.
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& 800F 1 E 5 Ela 2 . ]
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Abbildung 2.15: Massenspektrum im Hochfeld-Modus mit 193 nm als Dissoziations-
und lonisationswellenlange

In Abbildung 2.15 ist ein im Hochfeldmodus (Ug = 280 V, Ugq = 800 V) aufgenom-
menes Untergrund-Spektrum dargestellt. Dabei wird mit dem ArF-Laser (A = 193 nm,
Pulsenergie bis zu 30 mJ) gearbeitet, der sowohl die Molekiile dissoziiert als auch die
Fragmente ionisiert (nicht-resonante Mehrphotonenionisation).

Im gezeigten Spektrum ist ein groBer Teil der Alkyl-Gruppen von C* bis C5H§ auf-
gelost sichtbar. Im rechten Teil des Bildes ist dargestellt, wie sich die Signale von H™,
C* und Photonen in Abhingigkeit von der Laserleistung verindern. Die starke Erhéhung
der Laserleistung fiihrt nicht zu einer Erhohung des Photonensignals, das aus Streulicht
herriihrt. Dies ist auf die konvergentere Laserstrahlung bei hoheren Pulsenergien zuriick-
zufiihren (betriebsbedingt). Die Entwicklung der H™ und C™ Signale spricht dafiir, daB es

fiir Pulsenergien von mehr als 20 mJ gelingt, alle Fragmente zu ionisieren.

*Kohlenwasserstoffe besitzen im ultravioletten Spektralbereich breite Absorptionsbanden mit groBem
Querschnitt.
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Die zentralen GroBen dieser Arbeit sind die Energie- und Winkelverteilungen von Wasser-
stofffragmenten aus der Photodissoziation von Halogenwasserstoff-Molekiilen in Cluster-
umgebungen. Gemessen werden die Flugzeitspektren der Wasserstofffragmente in einem
Wiley-McLaren Flugzeitmassenspektrometer. Dieses wird im Niedrigfeldmodus betrieben,
was fiir diese Messungen folgenden Vorteil bringt: Bei den niedrigen Abzugsspannungen
erreichen Fragmente mit einer hoheren Startgeschwindigkeit den Detektor friither als die
mit kleiner Startgeschwindigkeit. Die direkte Korrelation zwischen Geschwindigkeit und
kinetischer Energie erlaubt somit die Messung der Energieverteilung. Zur Ermittlung der
Energieverteilungen werden die Flugzeitspektren mittels eines Monte-Carlo (MC) Trajekto-
riensimulationsprogramms und eines Matrixinversionsverfahrens in den Energieraum trans-
formiert. Dabei spielt insbesondere die Detektionswahrscheinlichkeit im WMTOFMS in
Abhangigkeit von der Anfangsgeschwindigkeit der Fragmente eine zentrale Rolle. Diese
muB auch zur Ermittlung der Anisotropieparameter aus Flugzeitspektren unter verschiede-
nen Laserpolarisationen beriicksichtigt werden.

Es werden das MeBprinzip im WMTOFMS, die Ermittlung der reinen Signalspektren,
die Transformation von Flugzeitspektren in den Energieraum und die verwendeten Pro-

grammpakete an Hand von Beispielen und Tests erldutert.

3.1 Analyse der gemessenen Flugzeitspektren

3.1.1 MeBprinzip

Im folgenden soll hier das MeBprinzip sowie das Aussehen der Flugzeitspektren erldutert
werden. Zu beriicksichtigende GroBen sind dabei das Ubergangsdipolmoment [, dessen
Winkel 8 zur Molekiilachse, der fiir ein diatomares Molekiil nur die Werte 0° und 90° anneh-

men kann, die Detektorachse, die die Verbindung zwischen Dissoziation im TOF-Zentrum
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und dem Detektor herstellt sowie der Winkel o zwischen linear polarisierter Laserstrahlung

und der Detektorachse.

Detektor

1.0 = 10 T T ] 4
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<
0.8 g q
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©
o
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0.0 0.1 0.2
Kinetische Energie / eV

Detektionswahrscheinlichkeit

1.0 15 2.0 25
‘ Kinetische Energie / eV

Detektorachse

Abbildung 3.1: Detektionswahrscheinlichkeit im WMTOFMS: Die linke Seite zeigt
exemplarisch, welche Fragmente mit einer Anfangsgeschwindigkeit (Radius der Krei-
se) im elektrischen Feld auf den Detektor beschleunigt werden (jeweiliger Kegel in
dunklerer Farbe). Die Detektionswahrscheinlichkeit fiir langsame Fragmente ist hcher
als fiir schnelle. Unterhalb einer bestimmten Anfangsgeschwindigkeit (blauer Kreis)
werden alle Fragmente nachgewiesen. Quantitativ ist dies im rechten Teil des Bildes
gezeigt. Hier ist die Detektionswahrscheinlichkeit in Abhangigkeit von der Anfangs-
energie der Fragmente fiir typische Einstellungen unseres WMTOFMS gezeigt. Fiir
die Berechnung wurde das in Abschnitt 3.2.2 beschriebene Simulationsprogramm be-
nutzt.

Durch die im Verhiltnis zum Plattenabstand im Abzugsfeld des WMTOFMS lange
Driftstrecke und die relativ kleinen Abzugsfelder arbeitet das Spektrometer unter core
sampling Bedingungen. Das bedeutet, daB nur Fragmente mit einer geringen Geschwindig-
keitskomponente senkrecht zur Detektorachse am Detektor nachgewiesen werden. Wenn
man sich eine isotrope (gleichmaBige) Verteilung der Startrichtung der Fragmente mit einer
einheitlichen Geschwindigkeit vorstellt, so schneidet man aus dieser Verteilung ein schmales
Segment heraus. Nur Fragmente aus diesem Segment werden nachgewiesen. Hier ist aller-
dings noch eine wichtige Ergdnzung anzufiihren. Fragmente die genau in entgegengesetzte
Richtung (vom Detektor weg) fliegen, werden zuerst abgebremst und anschlieBend in Rich-
tung Detektor beschleunigt. Befinden sie sich in einem nahezu identischen Kegel gespie-
gelt am lonisationsort, werden sie ebenfalls nachgewiesen. Mit der Anfangsgeschwindigkeit
verandert sich die Detektionswahrscheinlichkeit. Fragmente ohne Anfangsgeschwindigkeit

werden immer nachgewiesen, weil sie sich nicht senkrecht von der Detektorachse wegbe-
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wegen. Fragmente mit extrem hohen Anfangsgeschwindigkeiten werden nur nachgewiesen,
wenn der Vektor der Geschwindigkeit nahezu parallel zur Detektorachse ausgerichtet ist.
Dieses Prinzip ist in Abb. 3.1 dargestellt, auf der linken Seite anschaulich und rechts als
berechnete Detektionswahrscheinlichkeit fiir unser WMTOFMS.

Die unterschiedlichen Anfangsgeschwindigkeiten und -richtungen pragen das Flugzeit-
spektrum dahingehend, daB die Fragmente mit der hochsten Anfangsgeschwindigkeit in
Detektionsrichtung den Detektor zuerst erreichen. Dem schlieBen sich Fragmente mit ge-
ringerer Anfangsenergie in Detektionsrichtung an. In der Mitte des Spektrums befinden sich
die Fragmente ohne Anfangsgeschwindigkeit. Mit spateren Flugzeiten erscheinen nun die
Fragmente mit vom Detektor wegzeigenden Anfangsgeschwindigkeiten. Im Prinzip sind sie
eine Spiegelung des vorderen Teils an der Position der Fragmente ohne Anfangsgeschwin-
digkeit. Zuerst erscheinen langsame Fragmente, weil sie im Abzugsfeld schnell abgebremst
werden und anschlieBend in Detektorrichtung beschleunigt werden. Die Fragmente mit
hohen kinetischen Anfangsenergien, die vom Detektor weg starten, bilden zeitlich den Ab-

schluB des Spektrums. Ihr Abbremsungsvorgang im Abzugsfeld dauert am langsten.

Neben der Energetik beeinfluBt insbesondere die Winkelverteilung der Fragmente die
gemessenen Flugzeitspektren: Der Zusammenhang zwischen Laserpolarisation « und der
Dissoziation der Molekiile in Abhingigkeit von ihrem Ubergangsdipolmoment wird in
Abb. 3.2 dargestellt. Hier ist gezeigt, welche Molekiile dissoziiert werden und welche Frag-
mente aus der Dissoziation dann tatsidchlich am Detektor nachgewiesen werden. Die Ge-
schwindigkeiten der Fragmente aus der Dissoziation der freien Molekiile ist so hoch, daB
diese, wenn ihre Anfangsgeschwindigkeit senkrecht zur Detektorachse ausgerichtet ist, das

WMTOFMS verlassen und nicht nachgewiesen werden kdnnen.

Mit einer Laserpolarisation senkrecht zur Detektorachse kann man bei dieser MeB-
methode nur Wasserstofffragmente aus der Dissoziation eines Molekiils mit senkrechtem
Ubergangsdipolmoment nachweisen. Analoges gilt fiir parallele Polarisation und Ubergangs-
dipolmomente parallel zur Molekiilachse. Der Winkel zwischen Molekiilachse und Uber-
gangsdipolmoment wird mit 6 bezeichnet!. Dieser Nachweis mit einem quasi punktférmi-
gen Detektor fiihrt dazu, daB der Winkel a@ zwischen Detektorachse und Laserpolarisation
eine Projektion auf das Ubergangsdipolmoment darstellt. Somit sind hier die Winkel o und
0 identisch.

LFiir ein diatomares Molekiil kann er nur die Werte 0° und 90° annehmen.
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3 Auswertung und Simulation

Detektor L

Laserpolarisation

Abbildung 3.2: Gezeigt sind fiir die Projektion in die Ebene die acht moglichen Ex-
tremorientierungen fiir ein diatomares Molekiil, das sowohl ein senkrechtes als auch
ein paralleles Ubergangsdipolmoment besitzt. Dabei symbolisieren die groBen, leeren
Kreise das Halogenatom und die kleinen, vollen das Wasserstofffragment. Die Doppel-
pfeile senkrecht oder parallel zur Molekiilachse stehen fiir das Ubergangsdipolmoment.
Die Molekiile befinden sich im Abzugsfeld des mit schwarzen Balken gekennzeichne-
ten WMTOFMS (Dissoziationsort). Die blauen Doppelpfeile zeigen die Polarisation
des Dissoziationslasers an. Die roten Rechtecke stellen die Detektoren dar. Es wird ge-
zeigt, daB Molekiile mit einem Ubergangsdipolmoment parallel zur Laserpolarisation
dissoziiert werden, die anderen nicht. Es werden aber nur die Wasserstofffragmente
zum Detektor abgezogen, deren Anfangsgeschwindigkeit parallel zur Detektorachse
ist (rot gekennzeichnet). Die Fragmente, die zuerst vom Detektor wegfliegen, werden
im Abzugsfeld abgebremst und anschlieBend in Richtung Detektor beschleunigt.

3.1.2 Ermittlung der Signalspektren

Wie in allen Experimenten gibt es auch hier Effekte, die die Aufnahme des Signals derart
beeinflussen, daB Korrekturen notwendig sind. Ein groBer Teil der Korrekturen ist in das
MC Trajektoriensimulationsprogramm (Abschnitt 3.2.1) eingebaut. Hier soll deswegen nur
der EinfluB von zusitzlich dissoziierten Molekiilen und ionisierten Fragmenten aus dem

Restgasuntergrund auf die Spektren diskutiert werden.
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3.1 Analyse der gemessenen Flugzeitspektren

Kohlenwasserstoffe aus Diffusionspumpendl und Schmiermittel und Wasserdampf sind
die Quellen fiir Wasserstoffatome. Diese Molekiile kdnnen ebenfalls dissoziiert werden.
Die lonisation und der Nachweis der Wasserstofffragmente aus diesen Quellen ver-
falscht das Nutzsignal. Dazu kommen bei Experimenten mit Pick-up-Praparation freie
Halogenwasserstoff-Molekiile, die aus der Selektorkammer in die TOF-Kammer diffundie-
ren und sich auch in den Flugzeitspektren niederschlagen. Ein zusatzlicher Effekt ist Pick-up
von Restgasmolekiilen durch den Clusterstrahl, der zu einer Erhohung des Untergrundsi-
gnals fiihrt.

Im folgenden ist erlautert, welche Messungen nétig sind, und wie diese arithmetisch
miteinander verkniipft werden miissen, um ein reines Signalspektrum zu erhalten.

Messungen bei mittels Pick-up praparierten Clustern:

1. Signal mit allen Untergrundeffekten.

2. Restgasuntergrund in der TOF-Kammer ohne weitere duBere Einfliisse.

w

. Untergrund bedingt durch den Molekularstrahl (Pick-up von Restgas).

N

. Untergrund durch Diffusion aus der Pick-up-Zelle in die TOF-Kammer.

In all diesen vier Messungen ist der Restgasuntergrund in der TOF-Kammer vertreten.
Somit erhdlt man das Signal durch:

Signal =1.—3.—4.4+2.
Der Restgasuntergrund (2.) muB einmal addiert werden, weil er sonst doppelt abgezogen
wird.

Messungen bei mittels Koexpansion erzeugten Clustern:

1. Signal mit allen Untergrundeffekten.

2. Untergrund bedingt durch den Molekularstrahl (Pick-up von Restgas).

Das Nutzsignal ergibt sich damit zu:

Signal = 1.—2.
Weil der Restgasuntergrund der TOF-Kammer in Messung 2. enthalten ist, ist keine weitere
Untergrundmessung notig.

Zur Akquisition der Flugzeitspektren mit dem digitalen Speicheroszilloskop (DSO) wird

dessen Mittelungsfunktion genutzt. Ein Flugzeitspektrum aus einem Laserpuls besteht aus
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3 Auswertung und Simulation

einigen hundert Ereignissen (Wasserstofffragmente, deren Trajektorien auf den Detektor
gefiihrt haben), die noch keine zuverlissige Aussage iiber die Struktur des Spektrums
zulassen. Aus diesem Grund werden im DSO mehrere tausend Einzelspektren (typisch
10000) eingelesen und intern gemittelt. Bei einer Laserfrequenz von 10Hz betragt die
MeBdauer knapp 17 min.

Auch bei diesen gemittelten Spektren ist insbesondere bei den Untergrundspektren
noch deutliches Rauschen erkennbar. Dies liegt an der niedrigen Gesamtintensitdt der
Untergrundspektren, bzw. dem guten Signal-zu-Rausch verhdltnis von Rg/n > 30. Aus
diesem Grund bietet sich fiir die Verkniipfung mit der eigentlichen Messung eine Glattung
der Untergrundspektren an, um die Einfliisse des Rauschens nicht zu summieren.

Das reine Restgasuntergrundspektrum entspricht einer GauB-Verteilung, mit der es hier
gefittet wird. Das Untergrundspektrum aus dem Pick-up ProzeB setzt sich aus drei GauB-
Kurven zusammen. In der Mitte des Spektrums wird erhdhte Intensidt registriert, weil
die Wasserstofffragmente aus der Photodissoziation der Kohlenwasserstoffe groBtenteils
vollstandig in der Clusterumgebung abgebremst werden. Das Untergrundspektrum, daf
aus der Photodissoziation der freien Molekiile stammt, fiihrt zu einer Struktur mit vier
voneinander getrennten Peaks (s. Abschnitt 3.2.1). Die einzelnen Peaks besitzen dabei die
Form von Lorentzkurven. Die in dieser Art geglatteten Untergrundspektren werden von der
eigentlichen Messung zum Gewinn des reinen Nutzsignals abgezogen.

3.2 Transformation der Flugzeitspektren in

Energieverteilungen

Zuerst soll in diesem Abschnitt die Transformation eines Flugzeitspektrums in den Ener-
gieraum qualitativ diskutiert werden, bevor in den beiden Unterabschnitten auf die dazu
benotigten Programmpakete eingegangen wird.

In Abb. 3.3 ist im oberen Teil ein Wasserstofffragment-Flugzeitspektrum aus der Pho-
todissoziation von (HBr), Clustern ((n) = 10) zu sehen. An diesem Spektrum |&Bt sich die
Charakteristik der Photodissoziation eines freien HBr Molekiils genauso erkennen, wie der
EinfluB des kleinen Clusters in Form des Kafigeffekts. In der Photodissoziation eines freien
Molekiils wire nur der orange gefarbte Teil des Spektrums prasent. Dieser steht fiir Wasser-
stofffragmente, die nach der Dissoziation die Umgebung ohne Wechselwirkung verlassen.
Verursacht durch die Spin-Bahn-Aufspaltung des Bromatoms kommt es zu einer Doppel-

peakstruktur. Die Wasserstofffragmente in den hoheren Peaks haben aus der Dissoziation
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Abbildung 3.3: Transformation eines Wasserstoff-Flugzeitspektrums in den Energie-
raum. Oberer Teil: Flugzeitspektrum der Wasserstofffragmente aus der Photodisso-
ziation von (HBr);y [Bau99a] symmetrisch zu den Fragmenten ohne Startgeschwin-
digkeit (blau). Die Symmetrie resultiert aus der MeBmethode im Niedrigfeldmodus
(s. Abschnitt 1.3.1). Rechts und links schlieBen sich im Cluster durch StoBe teil-
weise abgebremste Fragemente an (griin). Die orangefarbenen Flichen kennzeichnen
Wasserstofffragmente, die nach der Dissoziation den Cluster ohne Wechselwirkung
verlassen. Die Flugzeiten der Fragmente aus der Photodissoziation von schwingungs-
angeregte oder rekombinierten HBr Molekiilen sind rot gekennzeichnet. Unterer Teil:
Aus dem Flugzeitspektrum transformierte Energieverteilung (KED: kinetic energy dis-
tribution) der Wasserstofffragmente. Unterschiede in den Intensitétsverhaltnissen der
einzelnen Bereiche im Vergleich zum Flugzeitspektrum ergeben sich aus der Faltung
mit der Detektionswahrscheinlichkeit im WMTOFMS.

79



3 Auswertung und Simulation

Br im Grundzustand als Partnerfragment. In den kleinen Peaks ist das Partnerfragment
Br". Das Intensititsverhiltnis der Peaks zueinander wird durch das Verzweigungsverhaltnis
bestimmt (s. Abschnitt 1.1).

Im unteren Teil der Abbildung ist die Energieverteilung der Wasserstofffragmente dar-
gestellt. Die eben diskutierten Fragmente sind auch hier orange eingefarbt. Die Zuordnung
der Peaks kann an Hand ihrer Intensitdt erfolgen. Die gemessenen Energiewerte stimmen
mit den Literaturwerten (s. Tab. 3.1) iiberein.

Bedingt durch die Clusterumgebung spielen hier weitere in Abschnitt 1.1.5 diskutier-
te Einfliisse des Kafigeffekts eine Rolle. Die Fragmente kdnnen durch einige StoBe mit
dem Clusterkafig abgebremst werden, was sich in einem Enegieverlust bemerkbar macht
(griin), des weiteren kénnen sie auch vollstindig abgebremst werden (blauer Peak in der
Mitte). Auch diese Teile des Flugzeitspektrums sind in der Energieverteilung wiederzuer-
kennen, wobei sich gerade bei den Fragmenten ohne kinetische Anfangsenergie die Ener-
gieabhangigkeit der Detektionswahrscheinlichkeit bemerkbar macht. Die Detektionswahr-
scheinlichkeit von eins im Flugzeitraum wird hier gegeniiber den anderen Intensitaten im
Energieraum korrigiert. Ein leichter Intensitdtsanstieg ist in dem vergréBerten Ausschnitt
der Energieverteilung zu erkennen. Der rot markierte Bereich ganz auBen stammt von Was-
serstofffragmenten, die eine hohere Energie besitzen, als sie aus der Dissoziation von HBr
im Grundzustand herriihren kénnte. Hierbei handelt es sich um die Photodissoziation von
schwingungsangeregten HBr Molekiilen. Die zusatzliche Energie der Schwingungsanregung
wird in der Dissoziation in kinetische Energie des Wasserstofffragments umgewandelt. Die

Schwingungsanregung basiert auf StoBen oder Rekombinationen.

3.2.1 Monte-Carlo Simulation der Trajektorien im WM-TOFMS

Dieses Programm berechnet Trajektorien T; einzelner lonen im Flugzeitmassenspektro-
meter. Die Kenntnis einzelner lonentrajektorien fiihrt iiber die Summation dieser Trajekto-
rien unter Berlicksichtigung der statischen und dynamischen Stérungen zu Flugzeitspektren
mit einem definierten Startparametersatz bestehend aus Energie E; und Anisotropiefaktor
Bi-

Die Paketstruktur wird in Abbildung 3.4 gezeigt und soll hier erldutert werden.

Der Ablauf beginnt mit dem Start von zwei Programmen zur Erzeugung von Start-
werten fiir die Winkelverteilung 1(©) der Fragmente aus dem Anisotropiefaktor /3 sowie

der Geschwindigkeitsverteilung I(v) des Ausgangsmolekiils aus dem speed ratio S des Mo-
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3.2 Transformation der Flugzeitspektren in Energieverteilungen

lekularstrahls. Diese Startwerte werden mit einer Gewichtung der Wahrscheinlichkeit in
Bibliotheken abgespeichert. Die in den Parameterdateien abgelegten Informationen liber
benutzte Dissoziationswellenldnge und zu dissoziierendes Molekiil werden daraufhin zur
Berechnung der kinetischen Energie des Fragments herangezogen und ergédnzen die Infor-
mation liber die Winkelverteilung und iiberlagerte Molekularstrahlgeschwindigkeit. Zum
Start der eigentlichen Trajektorienberechnung wird iiber ein Monte-Carlo-Verfahren ein
Startort der Trajektorie im festgelegten lonisationsvolumen gewdhlt und die Trajektorie
gestartet.
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+ Exin @
Startbedingung H -lon kin
furi N,
—_— |z| < s-sq fiir lonen mitv; <0
Y
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\ /
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2 2 2
— XD+yD<rDelekt0I’
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||I||III|

Kanal n

N(n)

—_—

Abbildung 3.4: Ablaufplan zum Programmpaket der Trajektoriensimulation.

Die Bewegung des lons entlang der Detektorachse wird jeweils beim Erreichen einer
Blende unterbrochen und auf die Abbruchbedingung, ndamlich den Durchtritt durch die
Blendendffnung, hin kontrolliert. Erreicht das lon den Detektor, wird es als nachgewiesen
betrachtet und mit seiner Ankunftszeit in einem Zeitfeld von 4096 Feldern der Auflésung
2 ns abgespeichert. In diese Datei werden auch die Ergebnisse der weiteren lonentrajekto-
rien, deren Gesamtzahl in der Regel einige 10.000 betrigt, abgelegt.
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HCI HBr HI

Dissoziationsenergie [eV] 4.432° 3.745° 3.194¢
Spin-Bahn-Aufspaltung [eV] 0.1092 0.475¢ 0.943¢
Anisotropiefaktor 3

Grundzustand X ~1.00045,,, —0.96%,5,,, —1.005,..

angeregter Zustand X* —0.94{93nm 1.963 45 m 2.00543 »,m,
Verzweigungsverhiltnis R 0.69703,,, 029, 0935,
kin. Energie des H-Fragments [eV]

Grundzustand X 1.998eVi93nm  1.348943nm  1.901943 um

angeregter Zustand X* 1.889eVi93nm  0.891943nm  0.958943 i
Dipolmoment . [D] " 1.109 0.83 0.43
Polarisierbarkeit o [A3] " 2.7 3.6 5.4
lonisierungsenergie [eV] " 12.75 11.66 10.39
Bindungslinge r. [A] 1.27 1.41 1.61
Isotope des Halogens " 35¢), 37Cl By, 8By 127

Isotopenhaufigkeit [%] 75.77, 2423 50.69, 49.31 100

Masse des Halogens [u] 35.453 79.904 126.904
Siedepunkt [*C] ! —85.05 —66.73 —35.36
Schmelzpunkt [°C] " —114.02 —86.82 —50.80

Tabelle 3.1: Daten zur Photodissoziation der Wasserstoffhalogenide:  [Liu99], ® [Reg99b],
€ [Cox91], 9 [Mo052], © [Roy02], f [Zha97], & [Bau99b], " [Lid96]

In das Simulationsprogramm finden als weitere Parameter die Laserpolarisation, die
Winkelverteilung und die Geschwindigkeitsverteilung des Strahls Eingang. Hier sind zuerst
die Molekiildaten zu nennen, die in Tab. 3.1 aufgefiihrt sind. Die Dissoziationsenergie, Spin-
Bahn-Aufspaltung, die Massen und Isotopenverteilung werden bendtigt, um die kinetische
Anfangsenergie des Wasserstoffatoms zu berechnen. Fiir diese Berechnung wird im weiteren
die Photonenenergie des Dissoziationslasers bendtigt. Schwankungen in den Feldstarken
des Abzugs- und Beschleunigungsfeld sowie des Dissoziationsorts werden mit statistischen
Methoden beriicksichtigt [Bau99a].

In den Abb. 3.5 und 3.6 sind Tests des Simulationsprogramms zur Photodissoziation von
HBr und HCI in unserem WMTOFMS mit den experimentellen Parametern durchgefiihrt
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Abbildung 3.5: Monoenergetisches Flugzeitspektrum fiir die Photodissoziation von
HBr ermittelt mit dem MC-Trajektorien-Simulationsprogramm

worden. Fiir HBr (Abb. 3.5) erkennt man in der Intensitatsverteilung die Notwendigkeit
des Simulationsprogramms. In der Simulation ist die Winkelverteilung als Anfangsparame-
ter beriicksichtigt worden. Daraus ergibt sich damit auch das Verzweigungsverhiltnis, was
hier graphisch abgelesen 0.27 ergibt. Der Literaturwert, den man auch als Ergebnis aus der
Simulation erhélt ist jedoch R = 0.2. Die Abweichung ist auf die Detektionswahrschein-

lichkeit zuriickzufiihren.

Aufgrund der oben beschriebenen Parameter, die Eingang in die Simulation finden,
besitzen die Peaks in den berechneten Flugzeitspektren in Parallelitdt zu den Experimenten
eine endliche Breite. Dies fiihrt in der Berechnung des Flugzeitspektrums fiir HCI (Abb. 3.6)
dazu, daB die einzelnen Peaks aufgrund der geringen Spin-Bahn-Aufspaltung nicht mehr
aufgelost werden. Die Trennung der Peaks ist auch in den Experimenten nicht moglich
(s. Abschnitt 4.3.3).

Die Photodissoziation von HI erlaubt einen aussagekraftigen Test fiir das Experiment
und das Simulationsprogramm. HI ist das in einer Vielzahl von Experimenten und Rech-
nungen am genauesten bestimmte Photodissoziatons-System [Roy02]. In Abb. 3.7 ist das
experimentelle Flugzeitspektrum aus der Photodissoziation von HI bei einer Dissoziations-
wellenldnge von 243 nm dargestellt (graue Kreise). Die schwarze Kurve ist das Ergebnis
aus dem Simulationsprogramm, in dem alle bekannten Parameter unseres Experimentes
und die Literaturwerte fiir die Dissoziationsenergie, Spin-Bahn-Aufspaltung, Anisotropie
() und das Verzweigungsverhiltnis (R) beriicksichtigt wurden. Die sehr gute Uberein-
stimmung zeigt die Zuverldssigkeit unserer MeBmethode, mit der sich in Kombination mit
dem Simulationsprogramm quantitativ gute Ergebnisse zur Energetik und Winkelverteilung

von Photofragmenten erzielen lassen.
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Abbildung 3.6: Monoenergetisches Flugzeitspektrum fiir die Photodissoziation von
HCl ermittelt mit dem MC-Trajektorien-Simulationsprogramm. Der obere Teil zeigt
das Flugzeitspektrum und illustriert die Folgen der energetisch geringen Spin-Bahn-
Aufspaltung von HCI, die sich darin duBert, daB die Peaks nicht aufgelost sind. Der
untere Teil stellt die Intensitdtsverhdltnisse auf einer gestreckten, unterbrochenen
Zeitachse nochmal deutlich heraus.
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Abbildung 3.7: Photodissoziation von HI Molekiilen bei 243nm, gefittet
mit monoenergetischen Flugzeitspektren ermittelt mit dem MC-Trajektorien-
Simulationsprogramm. Anisotropie: § = -1.00, 5* = 2.00; Verzweigungsverhiltnis: R
= 0.934; Polarisation: oben o« = 0°, unten o« = 90°



3.2 Transformation der Flugzeitspektren in Energieverteilungen

3.2.2 Transformation poly-energetischer Flugzeitspektren

Den wichtigsten Teil dieser Arbeit bilden die Energieverteilungen der Wasserstofffragmente
aus der Photodissoziation von Halogenwasserstoff-Molekiilen in Clusterumgebungen. Die
Wechselwirkungen mit dem Kafig bremsen dabei die Fragmente in unterschiedlichem MaBe
ab. Dies fiihrt zu poly-energetischen Flugzeitspektren.

Innerhalb der Arbeitsgruppe wurde dazu ein Programmpaket entwickelt, daB eine solche
Energieverteilung ermittelt. In der Konzeption dieses Programmpakets wurde dazu das
gemessene Flugzeitspektrum F' als Summation von mono-energetischen Flugzeitspektren f

aufgefaBt, die aus dem oben beschriebenen MC Trajektoriensimulationsprogramm stammen

F=)k-fi . (3.1)

Es zeigte sich allerdings wahrend der Programmentwicklung, daB die alleinige Be-
nutzung von mono-energetischen Spektren zur Anpassung an das gemessene Spektrum
zu Auflésungsproblemen fiihrt, da die mono-energetischen Spektren per Definition einer
deltaférmigen Apparaturauflosung entsprechen. Um die Energieauflésung der simulierten
Spektren dem Massenspektrometer anzupassen, wurde deshalb eine der Detektorauflosung
entsprechende Abdeckung des Energieintervalls mit GauBkurven der Halbwertsbreite by,
vorgenommen. Diese GauBkurven vermeiden eine Uberinterpretation des im gemessenen
Spektrum vorhandenen Rauschens durch die Simulation.

Entsprechend den Energiestiitzpunkten F,, im Intervall wird fiir jede der GauBvertei-
lungen an der Stelle g; ein neues Flugzeitspektrum G(g;) aus den gewichteten Spektren
f gebildet

_ (Bn—Gj)?

Glg)) = Y e o - f(Ey) (32)

n

und ein Gleichungssystem aufgestellt

F=)Y1¢-G . (3.3)

Die genaue numerische Losung dieses Gleichungssystms mittels Inversion der reguldren
Koeffizientenmatrix (GauB-Jordan-Eliminationsverfahren) ist in [Bau99a] erldutert. Dar-

aus erhdlt man die transformierte Energieverteilung und einen Fit des Flugzeitspektrums,
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3 Auswertung und Simulation

dessen Abweichung vom gemessenen Spektrum eine Aussage iiber die Zuverl3ssigkeit der

Transformation erlaubt.
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4 Experimentelle Ergebnisse

Die experimentellen Ergebnisse der Photodissoziationsexperimente von HX (X =1, Br, Cl)
in Edelgasclusterumgebungen werden in diesem Kapitel vorgestellt.

Fiir die Photodissoziation von HI Molekiilen auf Ar Clustern wird die Bevodlkerung der
Produktkanile in Abhangigkeit von der Polarisation des Dissoziationslasers betrachtet.

Ein groBerer Abschnitt beschaftigt sich mit der Photodissoziation von HBr. Dabei wird
die Energieverteilung der Wasserstofffragmente in Abhdngigkeit von der Clusterquellentem-
peratur (Expansion von Ar) untersucht. Im weiteren wird der Kafigeffekt fiir HBr Molekiile
in Ar Clustern in Abhangigkeit von der Ar ClustergroBe studiert. Bei der Photodissoziation
von HBr auf groBen Ne Clustern stellte sich heraus, daB die Messungen AufschluB iiber
den Aggregatzustand und einen eventuellen Phaseniibergang des Clusters in Abhangigkeit
von seiner GroBe liefern kdnnen.

Die Photodissoziation von HCl in Edelgasclusterumgebungen ist Gegenstand zahlrei-
cher theoretischer Betrachtungen [Kry97, Niv97, Bau00, Niv99, 7d'399, Zd'400, McC93,
Gar94, Pic01]. Die ersten Experimente auf diesem Gebiet werden in dieser Arbeit durchge-
fiihrt. Es werden die Energieverteilungen der Wasserstofffragmente in Abhangigkeit vom
Wirtscluster (Ne, Ar, Kr, Xe) sowie die GroBenabhingigkeiten exemplarisch an Ne und
Ar Clustern vorgestellt. Bei diesen Experimenten wird der Cluster mittels Pick-up Technik
prapariert, was zu einer Einlagerung der Molekiile in die Clusteroberfliche fiihrt. Weiter
liegen Ergebnisse zur Photodissoziation von (HCI), Clustern und (HCI),~Ar, Mischclu-
stern aus der Koexpansion HCl in Ar vor. Die Koexpasion fiihrt zu einer Einbettung der
(HCl), Komplexe in den groBen Ar, Cluster. Eine Untersuchung in Abhangigkeit von der
Polarisation des Dissoziationslasers wird ebenfalls vorgenommen.

Die Ergebnisse im letzten Abschnitt dieses Kapitels resultieren aus asymmetrischen
Flugzeitspektren der Photodissoziation von HI, HBr und HCI auf Xe Clustern. Sie werden
der Bildung, Orientierung und Dissoziation von HXel, HXeBr und HXeCl zugeschrieben
(vgl. Abschnitt 1.4).
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4 Experimentelle Ergebnisse

4.1 Photodissoziation von Hl Molekiilen auf Ar Clustern

Es gibt bereits Messungen aus unserer Gruppe zur Photodissoziation von HI adsorbiert auf
Edelgasclustern [BauOla, Bau99a]. Fiir die hier beschriebenen Messungen liegt das Augen-
merk auf der genauen Position der HI Molekiile in der Umgebung der Ar Clusteroberflache
bei Praparation mittels Pick-up. Im Mittelpunkt der Untersuchungen stehen die an der
Photodissoziation von HI beteiligten Potentialflichen und Ausgangskanile. Diese werden
mit unterschiedlicher Polarisation des Dissoziationslasers untersucht (s. Abschnitt 5.2).

Experimentelle Parameter zu den Messungen, was die Strahleigenschaften und die Ein-
stellungen des Dissoziationslasers sowie des Flugzeitmassenspektrometers anbetrifft, sind
in Tab. 4.1 aufgelistet.

Es wird ein Ar Clusterstrahl mit einer mittleren ClustergroBe von (n) = 139 erzeugt.
Die HI Molekiile gelangen im zweiten Prdparationsschritt mittels Pick-up auf die Ar Clu-
ster. Dabei ist der Pick-up-Zellendruck so eingestellt, daB im Mittel nur ein HI Molekiil
an einen Ar Cluster angelagert wird [Bau00]. Weitere Details zur Strahlerzeugung und
Pick-up Praparation sind in [Bau99a] nachzulesen. Fiir diese Messungen kommt das in
Abschnitt 2.3.1 beschriebene WMTOFMS mit der kiirzeren Driftstrecke zum Einsatz. Die
aufgenommenen Flugzeitspektren sind eine Mittlung iiber 10 000 EinzelschuBspektren.

Die Messungen sind in Abb. 4.1 aufgefiihrt. Die gemessenen Flugzeitspektren der Was-
serstofffragmente befinden sich auf der linken Seite des Bildes. Die obere Reihe zeigt die
Ergebnisse fiir eine Laserpolarisation von 0° zur Detektorachse, die untere fiir 90°. Die
gefiillten Kreise () kennzeichnen die MeBpunkte, die durchgezogene Linie stammt aus der
Simulation der TOF-Spektren und dient als Grundlage zur Transformation in den Energie-

raum.

Die Energieverteilungen der Wasserstofffragmente sind im linken Teil des Bildes zu
sehen. Sie zeichnen sich durch hohe Intensitit bei E};, = 0eV aus, was dem Anteil vol-
lig abgebremster Wasserstofffragmente entspricht (perfect caging). Ein weiteres Merkmal
ist die Doppelpeakstruktur bei 1.9 und 1.0eV. Diesen Intensitidten entsprechen Wasser-
stofffragmente, die ohne Energieverlust durch St6Be mit dem Kafig den Cluster verlassen.
Die Trennung in die beiden Peaks ist auf die Spin-Bahn Aufspaltung bei der Photodis-
soziation von Halogenwasserstoffen zuriickzufiihren (Grundzustand |: 1.9eV, angeregter
Zustand 1": 1.0eV). Ihre Energetik entspricht der von Wasserstoffatomen aus der Pho-

todissoziation von freien HI Molekiilen. Im Gegensatz zur skalaren GréBe der kinetischen
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4.1 Photodissoziation von HI Molekiilen auf Ar Clustern

e Diisendurchmesser der konischen Diise d* 60 um

e Linge der konischen Diise la 2mm

o Offnungswinkel des Diisenkonus ap 30°

e iquivalenter Diisendurchmesser dygq 164.8 pm

e stoffspezifische Konstante fiir Ar K., 1646 KQ'%:b‘;:“O'SS

e Expansionsdruck P 3.8 bar

e Diisentemperatur Tp —57°C

e mittlere ClustergroBe (n) 139

e Pick-up Zellendruck Dy 4-1072 mbar

e Dissoziationswellenlange ADiss 243 nm

e Laserenergie im TOF-Zentrum Er 1.54mJ

e  Winkel zwischen Laserpolarisierung

und Detektorachse a 0° oder 90°

e WMTOFMS mit kurzer Driftstrecke D 169.9 mm

e Abzugsspannung Us 4.04V

e Beschleunigungsspannung Ug 12.29V

e MCP-Spannung Upycp 1.9kV

e Anisotropiefaktor ( fiir freien Ausgang
Grundzustand X I} 0.0+0.1
angeregter Zustand X* G* 0.34+0.2

e Verzweigungsverhiltnis R 0.85+0.1

e Verhiltnis der Intensitat zwischen

caged und direct exit

Grundzustand X, 0° Rgs 4.4
angeregter Zustand X*, 0° RO, 2.0
Grundzustand X, 90° Rgg 3.0
angeregter Zustand X™, 90° RY 3.7

Tabelle 4.1: Experimentelle Parameter zur Photodissoziation von HI Molekiilen adsorbiert auf Ar
Clustern: Im oberen Teil sind die Strahldaten aufgefiihrt, anschlieBend die Laserdaten, im folgenden
die Einstellungen des WMTOFMS und abschlieBend Ergebnisse aus der Photodissoziation
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4 Experimentelle Ergebnisse

Energie der Fragmente unterscheidet sich deren Winkelverteilung (vektoriell) deutlich von
der des freien Molekiils (s. Abb. 4.2).

Intensity / arb. units
N w = N
o [=H-) o o

=
o
T

45 o5 T Tis 7 25

4
Time of flight / ps KED of the H fragment / eV

3,5

Abbildung 4.1: Photodissoziation von HI Molekiilen auf Ar, Clustern ({n) = 139).
Der Dissoziationslaser ist parallel (0°) oder senkrecht (90°) zur Detektorachse po-
larisiert. Der linke Teil zeigt die Flugzeitspektren, gemessen (o) und simuliert (—).
Es ist ein groBer Anteil H Fragmente erkennbar, die keine kinetische Energie besitzen
(caged). Ein Teil der Wasserstofffragmente kann den Cluster ungestort verlassen. Der
rechte Teil der Abb. zeigt die zugehdrigen Energieverteilungen.

Der mittlere Teil der Energieverteilung zwischen 0.1 und 0.8eV charakterisiert Was-
serstofffragmente, die teilweise abgebremst sind. |hr Energieverlust resultiert aus Wech-
selwirkungen mit den Kifigatomen. Die Anzahl der Atome, mit denen Wechselwirkung
stattfindet ist entscheidend fiir den Grad an Energieverlust. Nach einigen Wechselwirkun-
gen gelingt es ihnen den Cluster zu verlassen (delayed exit). Die Struktur, die in diesem
Bereich in den Energieverteilungen zu erkennen ist, stammt nicht von einer Feinstruktur
oder ist ein Indiz fiir die Anzahl der Wechselwirkungen, sondern sie resultiert aus der Uber-
bestimmung des linearen Gleichungssystems zur Transformation der Flugzeitspektren in
Energieverteilungen fiir diesen niederenergetischen Bereich (s. Abschnitt 3.2.2). Dies fiihrt
in der Simulation zu Pseudo-Strukturen. Auffallig in diesen Spektren ist der besonders ho-
he Anteil nur teilweise abgebremster Wasserstofffragmente, der in der spateren Diskussion
5.1 um die Position des HI Molekiils in der Ar Clusterumgebung eine Rolle spielt.

Die Messungen zeigen, daB die Wahl der Laserpolarisation auf die Intensitatsvertei-
lung der vollig und teilweise abgebremsten Fragmente keinen EinfluB hat. Im Bereich des

freien Austritts ist eine Abhangigkeit der Winkelverteilung von der Laserpolarisation zu
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4.1 Photodissoziation von HI Molekiilen auf Ar Clustern

beobachten. Fiir eine eingehende Analyse bietet sich eine Separation der Flugzeitspektren
in die Anteile von teilweise und vollig abgebremsten Fragmenten (perfect caging + de-
layed exit) auf der einen Seite und den Anteil der ungehindert austretenden Fragmente
(free exit) auf der anderen Seite an. Dafiir wird von der Energieverteilung der Bereich
des Grundzustandes (1.9eV) und des angeregten Zustandes (1.0eV) separiert. Im Bereich
des angeregten Zustandes ist noch eine zusatzliche Korrektur anzubringen. Hier liegt eine
Uberlagerung von frei austretenden Wasserstofffragmenten (Partnerfragment I*) und teil-
weise abgebremsten Wasserstofffragmenten (Partnerfragment 1) vor. Letztere miissen von
der Gesamtintensitdt abgezogen werden. In Abb. 4.2 sind zum Vergleich Flugzeitspektren
aus der Photodissoziation reiner HI Molekiile (ndheres s. Abschnitt 3.2.1) und die separier-
ten Flugzeitspektren fiir den freien Austritt aus der Photodissoziation von HI Molekiilen
adsorbiert auf Ar Clustern dargestellt.

—————
Cluster

Intensity / arb. units

2,6 2,7 2,8 2,9 3 35 4 4,5
Time of flight / us Time of flight / ps

Abbildung 4.2: Photodissoziation von HI: Vergleich Molekiil — Ar Clusterumgebung:
Im linken Teil der Abbildung sind Flugzeitspektren aus der Photodissoziation von
HI Molekiilen (genaue Erliuterung s. Abb. 3.7) mit unterschiedlicher Laserpolarisa-
tion zu sehen (Messung (), Simulation (—), WMTOFMS mit langer Driftstrecke).
Die Simulationsparameter sind 8 = —1.00, * = 2.00 und R = 0.934 (Werte
aus [Roy02]). Im rechten Teil ist aus der Messung in Abb. 4.1 der Teil der Was-
serstofffragmente mit direktem Ausgang separiert dargestellt. Fiir den Grundzustand
(Intensititen auBen) ermittelt man einen Anisotropiefaktor 3 = 0.0 £ 0.1, fiir den
angeregten Zustand (Intensitdten innen) 5* = 0.3 &+ 0.2. Das Verzweigungsverhaltnis
betrdgt R = 0.85 4+ 0.1.
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4 Experimentelle Ergebnisse

Die starke Anisotropie aus der Photodissoziation von reinem HI (6 = —1.00, g* =
2.00) geht in der Clusterumgebung fast vollstindig verloren. Der Grundzustand liefert
eine vollig isotrope Verteilung (6 = 0.0£0.1) und der angeregte Zustand eine nahezu
isotrope Verteilung, die einen leicht erhdhten Anteil paralleler Uberginge aufweist (B* =
0.3+£0.2). Die Verdnderung im Verzweigungsverhaltnis ist gering (Molekiil: R = 0.934,
Cluster: R = 0.85+ 0.1). Wie diese Veranderungen mit der Interpretation der Anregung,
den Kopplungen und Produktkanilen verkniipft sind, wird in Abschnitt 5.2 diskutiert. Dort

findet auch ein Vergleich mit theoretischen Berechungen aus der Gruppe Jungwirth statt.

4.2 Photodissoziation von HBr Molekiilen in

unterschiedlichen Clusterumgebungen

HBr ist in unserer Gruppe als Modellsystem zur Photodissoziation benutzt worden, so
daB es schon zahlreiche Messungen zur Photodissoziation von HBr Molekiilen, (HBr),
Clustern [Bau95, Fri97, Nah98, Bau99b], HBr Molekiilen in Edelgasclusterumgebungen
[Bau00, SIa00, BauOla] und HBr,—Ar, Mischclustern [BauOlc] gibt. Trotzdem sind noch
einige Fragestellungen offengeblieben. Zum einen, wie verandert sich die Adsorption (Posi-
tion, Eindringtiefe, Ausrichtung) von HBr auf Ar Clustern, wenn diese eine unterschiedliche
Temperatur (innere Energie) besitzen? Die andere Frage, die noch nicht geklart ist: Wie
viele Ar Clusterschalen benétigt man, um in der Photodissoziation von HBr im Zentrum
des Clusters perfect caging zu erreichen? Im Vergleich dazu werden Ergebnisse zur Pho-
todissoziation von HBr in Ne Clustern dargestellt, wo die Frage nach der Position des
HBr Molekiils in der Clusterumgebung mit der Frage nach der Beschaffenheit des Clusters

verkniipft ist. Sind Ne Cluster im untersuchten GroBenbereich fest oder fliissig?

4.2.1 Temperaturabhangigkeit der Energieverteilungen aus der
Photodissoziation von HBr Molekiilen auf Ar Clustern konstanter
GroBe

Die Temperatur der Ar Cluster aus der Diisenstrahlexpansion 138t sich nur indirekt durch
Variation der Diisentemperatur beeinflussen. Dabei wird die ClustergroBe durch gleichzeiti-
ge Anpassung des Expansionsdrucks konstant gehalten (s. Gl. 1.24). Genaue Korrelationen
zwischen Expansionsbedingungen und Clustertemperatur existieren bisher fiir Edelgasclu-

ster nicht.
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4.2 Photodissoziation von HBr Molekiilen in unterschiedlichen Clusterumgebungen

Durch die adiabatische Expansion in der Diise findet eine Abkiihlung statt, die mit der
Aufheizung durch die Kondensation (Clusterbildung) konkurriert. Der heiBe Cluster kann
durch StoBabregung (Monomer-Cluster- oder Cluster-Cluster-St6Be) oder Verdampfungs-
kithlung (evaporative cooling) wieder Warme abgeben.

Mit der Erhohung der Diisentemperatur wird die Expansion warmer. Dies libertragt sich
energetisch auch auf den Cluster. Dieser kann tatsichlich eine héhere Temperatur besitzen
oder auf diese Energieerhohung mit Vedampfungskiihlung reagieren. In diesem ProzeB
verringert sich die Temperatur des Clusters und dessen GroBe durch das Abdampfen von
Monomeren.

Libration in HBr-Ar,

Grundzustand angeregter Zustand

o0

Abbildung 4.3: Libration von HBr in Ar,. Bei der Grundzustandskonfiguration zeigt
das Wasserstoffatom in den Cluster, in der energetisch um 99 K hoheren Konfiguration
(angeregter Zustand) zeigt es nach auBen. Die Pendelschwingung ist durch die Flache
gekennzeichnet, in der sich das Wasserstoffatom befinden kann.

Ein Unterschied zu den vorhergehenden Betrachtungen reiner Ar Cluster ist in diesen
Experimenten durch den Einbau eines HBr Molekiils in die Ar Clusteroberfliche gegeben.
Wenn es nun gelingt, den Ar Cluster zu heizen, stellt sich die Frage, ob diese Energie auf
das HBr Molekiil iibertragen wird.

Die Gruppe um P. Jungwirth hat Berechnungen =zur Orientierung von
Halogenwasserstoff-Molekiilen auf Edelgasclusteroberflichen durchgefiihrt  [SIa01].
Ob das Wasserstoffatom zum Cluster oder von ihm weg zeigt, wird von den konkurrie-

renden Prozessen der Induktion und Dispersion bestimmt !. Der Komplex H—X—Rg,,

Ynduktion: Wechselwirkung zwischen der Ladungsverteilung eines Komplexes und der dadurch in einem
zweiten Komplex induzierten Ladungsverteilung. Dispersion: Wechselwirkung zwischen einer fluktuieren-
den Ladungsverteilung in Komplex eins und der dadurch induzierten fluktuierenden Ladung in Komplex

zwei. Berechnungen der Induktion und Dispersion sind in Stérungsrechnung zweiter Ordnung moglich.
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4 Experimentelle Ergebnisse

wird gebildet, wenn die Dispersion liberwiegt. Das Wasserstoffatom zeigt zum Cluster
(X—H—Rg,,), wenn die Induktion dominiert. Fiir die Orientierung von HBr Molekiilen auf
groBen Ar Clustern ist die Induktion maBgebend, so daB der Komplex Br—H—Ar,, das
energetische Minimum bildet. Das HBr Molekiil fiihrt in dieser Konfiguration im Grund-
zustand wegen der geringen Masse des Wasserstoffatoms Nullpunktsschwingungen der
verhinderten Rotation (Libration) aus, die in Abb. 4.3 illustriert ist. Das Wasserstoffatom
kann aufgrund der Behinderung durch den Ar Kafig nur Pendelschwingungen ausfiihren.
Es spielt keine Rolle, in welcher Position sich das Wasserstoffatom zum Zeitpunkt einer
Photodissoziation befindet, das Wasserstofffragment wird immer mit mehreren Ar Atomen

wechselwirken, wodurch es stark abgebremst wird (delayed exit oder perfect caging).
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Abbildung 4.4: Flugzeitspektrum der Photodissoziation von einem HBr Molekiil auf
geheizten Ar Clustern mit (n) = 139: Die GroBe wird konstant gehalten, indem
parallel zu einer Temperaturdnderung auch der Druck angepasst wird. Die Variation
der Diisentemperatur deckt den Bereich von 163 — 263 K ab. Dies ist mit einem
Druckbereich von 2.02 — 6.00 bar korreliert. Es ist nur eine geringfiigige Anderung
der Spektren zu beobachten (s.Abb.4.5).
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4.2 Photodissoziation von HBr Molekiilen in unterschiedlichen Clusterumgebungen

Im ersten angeregten Zustand dieser Pendelbewegung, der energetisch 68.3 cm™! hoher
liegt, zeigt das Wasserstoffatom aus dem Cluster heraus und kann diesen ohne Wechsel-
wirkung mit den Ar Atomen verlassen (free exit).

Experimentell soll hier herausgefunden werden, ob eine Erhohung der Diisentemperatur
zu einer thermischen Anregung des Ar Clusters fiihrt, die zu Bildung der Struktur H—Br—
Ar, fiihrt.

Die Experimente zu dieser Thematik haben dhnliche Molekularstrahl- und Laserbedin-
gungen wie fiir die Photodissoziation von HI auf Ar Clustern (Tab. 4.1). Die mittlere Ar
ClustergroBe belduft sich auf (n) = 139, der HBr Pick-up Druck liegt bei 4-10~2 mbar und
die Polarisation des Dissoziationslasers ist senkrecht zur Detektorachse. Die Diisentempe-
ratur wird zwischen 163 und 263 K variiert. Die ClustergréBe wird liber die Anpassung des
Drucks (2—6bar) konstant gehalten. Die Messungen in Abb. 4.4 zeigen jedoch fast keine
Temperaturabhangigkeit.

Welchen EinfluB hat eine Veranderung der Temperatur auf die Flugzeitspektren? Den
starksten EinfluB auf die Spektren hatte die Anregung der Librationsmode. Das Was-
serstoffatom wiirde wahrend der Dissoziation nach auBen zeigen und wiirde damit zum
gleichen Flugzeitspektrum wie die Photodissoziation eines freien Molekiils fiihren. Es gibe
keine abgebremsten Wasserstofffragmente.

Wenn der Cluster fliissig ware, drange das HBr Molekiil in den Cluster ein, und man
erhielte ein Spektrum wie in Abb. 4.6. Dabei liegt im Flugzeitraum bei einer Clustergro-
Be von (n) = 139 (oberstes linkes Bild in 4.6) ein Intensitdtsverhaltnis zwischen véllig
abgebremsten und ungehindert austretenden Fragmenten von Rror = 28 vor. Fiir die-
se Messungen bei geheizten Ar Clustern betrdgt das Verhiltnis je nach Diisentemperatur
7.6 < R < 10.4 (s. Abb. 4.5). Dieses Resultat spricht gegen geschmolzene Ar Cluster,
wobei das Verhiltnis bei Erhohung der Diisentemperatur leicht ansteigt.

Der dritte oben genannte Effekt, das Abdampfen von Monomeren, wiirde dahinge-
hend zu einer Anderung des Flugzeitspektrums fiihren, daB die Gesamtintensitit abnihme
[Bau00]. Dies ist aus Abb. 4.4 nicht ablesbar, weil die Spektren in ihrer Maximalintensitat
auf eins normiert sind. Die nicht normierten Spektren zeigen abgesehen von gewdhnlichen
Schwankungen in den Messungen keine Temperatur- bzw. GroBenabhangigkeit. Wenn man
davon ausgeht, daB die Bindungsenergie der Ar Atome im Cluster bei ungefdhr 60 meV
liegt?, was energetisch einer Temperatur von 700 K entspricht, bedeutet das, daB bei einer
Temperaturerhéhung um 100 K ungefahr 20 Monomere pro Cluster abgedampft werden

’Bindungsenergie Ar Dimer: 10 meV, Ar Atom im Festkdrper: 80 meV
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Abbildung 4.5: Kifig-Effekt von HBr auf Ar Clustern in Abhangigkeit von der Clu-
stertemperatur: Aus den Flugzeitspektren (Abb. 4.4) |48t sich das Verhdltnis R fiir
Wasserstofffragmente, die vollkommen im Cluster abgebremst werden (caged), zu
denen, die den Cluster ungehindert verlassen (exit), berechnen. Die Abhingigkeit von
der Diisentemperatur ist in dieser Abb. zu sehen. Bei héheren Diisentemperaturen
nimmt der Anteil der Wasserstofffragmente, die im Cluster vollstindig abgebremst
werden, zu.

konnten (evaporative cooling). Dies wiirde aber voraussetzen, daB sich die Erhdhung der
Diisentemperatur direkt energetisch in den Cluster iibertragen miiBte, wovon nicht auszu-
gehen ist. Die Zahl von 20 Monomeren ist damit als Abschatzung nach oben zu verstehen.

Wie oben bereits erwahnt, miiBte eine Veranderung im Intensitatsverhaltnis der Was-
serstofffragmente, die vollstandig abgebremst (perfect caging) werden zu denen, die den
Cluster unbeeinfluBt verlassen (direct exit), eintreten. In Abb. 4.5 ist dieses Verhaltnis R
in Abhangigkeit von der Diisentemperatur aufgetragen. Man erkennt dort einen Anstieg
hin zu héheren Diisentemperaturen. Wie dies mit der Position des HBr Molekiils in der Ar

Clusteroberflache korreliert ist, wird intensiv in der Diskussion im Abschnitt 5.1 behandelt.

4.2.2 Photodissoziation von HBr Molekiilen in Ar Clustern: Kifigeffekt
in Abhangigkeit von der ClustergroBBe

Im Gegensatz zu den Experimenten in den vorherigen Abschnitten, kommt bei der Erzeu-
gung von HBr Molekiilen in Ar Clustern eine andere Priparationsmethode zum Einsatz.
Die Cluster werden nicht mittels Pick-up Verfahren, sondern per Koexpansion von HBr in
Ar erzeugt (s. Abschnitt 1.2.3).
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4.2 Photodissoziation von HBr Molekiilen in unterschiedlichen Clusterumgebungen

Im Hinblick auf den Kafigeffekt stellt sich die Frage: Wie viele Ar Clusterschalen miissen
ein HBr Molekiil umgeben, damit bei der Photodissoziation nur noch vollstandig abgebrem-
ste Wasserstofffragmente auftreten (perfect caging)?

40 0,4 free R=5.871
exit E

Intensity / arb. units

35 4 45 0o 05 1 15 2
Time of flight / us KED of the H fragment / eV

Abbildung 4.6: Photodissoziation von einem HBr Molekiil in groBen Ar, Clustern
(mittlere ClustergroBe (n) = 139 — 450). Gemessenes (o) und simuliertes (—) Flug-
zeitspektrum links und Energieverteilung rechts. Der ungestorte Ausgang des Was-
serstofffragments (gekennzeichnet mit free exit) nimmt mit zunehmender Cluster-
groBe ab. R beschreibt das Verhiltnis der Intensititen bei Ey;, = 0eV (caged) zu
Eyin = 1.35eV = Do — hv (free exit). Die hohe Intensitat ist fiir (n) = 139 auf eine
hohere Laserintensitat, fir (n) = 450 auf die Mittlung tiber 100 Spektren mit je 100
Laserpulsen zuriickzufiihren.

Dafiir werden Experimente zur Photodissoziation von HBr bei einer Dissoziationswel-
lenlange von 243 nm in Ar Clustern unterschiedlicher GroBe (139 < (n) < 450) durch-
gefiihrt. Andere Einfliisse als der des Ar Kafigs auf die Photodissoziation sollen vermieden
werden. Dafiir ist es insbesondere notwendig, die Cluster so zu praparieren, daB sich nur ein
HBr Molekiil im Ar Cluster befindet. Dies 3Bt sich {iber das Mischungsverhaltnis bei der

Expansion steuern. Die hier verwendeten Mischungen liegen zwischen 0.05% und 0.2%
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HBr in Ar, wobei durch friihere Fragmentierungsanalyse-Messungen im Quadrupolmassen-
spektrometer sichergestellt ist, daB sich hochstens ein HBr Molekiil in einem Ar Cluster
befindet [Bau99a, Bau0Olc].

Die experimentellen Bedingungen entsprechen weitgehend denen der ersten drei Ab-
schnitte aus Tab. 4.1. Die Abweichungen, die im wesentlichen aus der Koexpansion resul-

tieren, sind in Tab. 4.2 aufgefiihrt. Die Polarisation des Dissoziationslasers betrdgt 90 °.

Mittlere Ar ClustergroBe 139 230 290 450

Konz. HBr in Ar [%] 01 02 02 005
Expansionsdruck [bar] 3.8 5.0 5.5 4.6
Diisentemperatur [°C] —44 —60.2 —64.2 —101.2
Verhiltnis R (Pfcteesins) 58 125 154 586

Tabelle 4.2: Expansionsparameter, mittlere Ar ClustergroBen und das Verhiltnis R (W)

direct exit
fiir die Koexpansion von HBr in Argon.

Die experimentellen Flugzeitspektren und die dazugehorigen Energieverteilungen fiir
das Wasserstofffragment sind in Abb. 4.6 dargestellt. Das Ergebnis ist an der Entwicklung
der Intensitdt, die mit free exit gekennzeichnet ist, bei wachsender Ar ClustergréBe zu
beobachten. Mit zunehmender ClustergréBe sind immer weniger Wasserstofffragmente in
der Lage, den Cluster zu verlassen. Sie werden zumindest teilweise abgebremst (delayed
exit), der groBte Teil sogar vollstandig (perfect caging). Dies wird durch das Verhiltnis R
als Quotient zwischen den Intensitaten fiir perfect caging und direct exit in Tab. 4.2 und
Abb. 4.6 ausgedriickt. Die Ursache dieses Effekts, insbesondere unter Beriicksichtigung der
Ar Cluster GroBenverteilung, wird in Abschnitt 5.1 erldutert.

4.2.3 Photodissoziation von HBr Molekiilen auf Ne Clustern

Fiir die Praparierung von HBr Molekiilen auf Ne Clustern unterschiedlicher GroBe werden
die Ne Cluster in der in Abschnitt 2.1.1 beschriebenen Quelle erzeugt. Mit ihr sind minimale
Diisentemperaturen von 60 K erreichbar. Die HBr Molekiile werden mittels Pick-up an die
Cluster gelagert.

Die experimentellen Parameter sind in Tabelle 4.3 zusammengestellt. Die Ergebnisse

in Form von Flugzeitspektren und Energieverteilungen sind in Abb. 4.7 zu sehen.
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4.2 Photodissoziation von HBr Molekiilen in unterschiedlichen Clusterumgebungen

In der Gruppe von P. Jungwirth sind Berechnungen zur Photodissoziation von HBr
Molekiilen in und auf Ne Clustern (n=146) durchgefiihrt worden. Wenn man diese mit
einer friiheren Messung unserer Gruppe mit dhnlicher ClustergroBe vergleicht, in der HBr
mittels Pick-up an den Ne Cluster gelagert ist, stellt man fest, daB das experimentelle
Ergebnis mit der Berechnung zu HBr im Ne Cluster iibereinstimmt [Sla02a, BauOla]. Fiir
groBere Ne Cluster sind keine Berechnungen durchgefiihrt worden. Die Vermutung dringt
sich auf, daB Ne Cluster in diesem GréBenbereich fliissig sind. Dies verursacht beim Pick-up
ProzeB ein Eindringen des HBr Molekiils in den Cluster.

e Diisendurchmesser der konischen Diise  d* 40 pum
e Linge der konischen Diise lg 2mm
e Offnungswinkel des Diisenkonus ap 20°
e dquivalenter Diisendurchmesser dag 167 um
e stoffspezifische Konstante fiir Ne K, 185 %
e Expansionsdruck D 8.0 bar
e Diisentemperatur Tp —212.8 bis —146°C
e mittlere ClustergroBe (n) 100 — 1600
e Pick-up Zellendruck Dp 4-10~2 mbar
e Dissoziationswellenlange ADiss 243 nm
e Laserenergie im TOF-Zentrum Er 1.54mJ
o  Winkel zwischen Laserpolarisierung
und Detektorachse « 90°
e WMTOFMS mit langer Driftstrecke D 320.3mm
e Abzugsspannung Us 5.19V
e Beschleunigungsspannung Uy 2481V
e MSP-Spannung Upysp 3.3kV

Tabelle 4.3: Experimentelle Parameter zur Photodissoziation von HBr Molekiilen adsorbiert an
Ne Cluster: im oberen Teil die Strahldaten, im folgenden die Laserdaten und abschlieBend die
Einstellungen des WMTOFMS.

Aus Experimenten von T. Mdller ist bekannt, daB kleine Ne Cluster fliissig sind und im
Bereich 200 < (n) < 300 ein Phaseniibergang von fliissig nach fest stattfindet [Pie97].
Experimente in der Gruppe H. Haberland zeigen eine Korrelation zwischen der Schmelz-

temperatur eines Clusters und seiner GréBe. Fiir kleine Cluster ist die Schmelztemperatur
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niedriger als fiir groBe. Die Schmelztemperatur fiir groBe Cluster konvergiert gegen die des
Festkorpers [Sch93].

Fiir die Messungen im Rahmen dieser Arbeit bedeutet das, die Fragestellung zu bear-
beiten, wie sich die Flugzeitspektren aus der Photodissoziation von HBr in Ne Clusterumge-

bungen mit der ClustergréBe verandern. Dieser Zusammenhang ist in Abb. 4.7 dargestellt.

Eine Verdnderung in der Form der Spektren ist nicht erkennbar. Einzig die Intensitat
nimmt fiir groBe Cluster zu. Wenn ein Phaseniibergang stattfinden wiirde, miiBte sich dieser
in einer Intensitdtserhohung bei der Energie des freien Ausgangs der Wasserstofffragmente
(1.3eV) bemerkbar machen. Die HBr Molekiile befanden sich dann zumindest teilweise
auf der Oberfliche des Clusters, und es gelange dementsprechend einer groBeren Anzahl

von Wasserstofffragmenten, die Clusterumgebung ungehindert zu verlassen.

Erklarungen zur mdoglichen Position des HBr Molekiils in der Ne Clusterumgebung
und die Beschaffenheit des Ne Clusters werden in Abschnitt 5.1 behandelt. Dazu werden
Vergleiche mit den oben genannten Messungen und Rechnungen angestellt.

4.3 Photodissoziation von HCI Molekiilen in

unterschiedlichen Clusterumgebungen

Erstmals werden in dieser Arbeit Photodissoziationsexperimente von HCI Molekiilen in
Edelgasclusterumgebungen durchgefiihrt. Dabei wird die Photodissoziation von HCI ad-
sobiert auf Ne, Ar, Kr und Xe Clustern studiert. Bei einigen Spezies wird zusatzlich die
GroBenabhangigkeit ermittelt. Experimente mit puren HCl Molekiilen und (HCl),—Ar,
Mischclustern werden durch die Erzeugung in Koexpansion ermoglicht. Auch hier stellt
sich wieder die Frage nach dem EinfluB des Aufenthaltsortes des HClI Molekiils in der
Clusterumgebung auf die experimentellen Ergebnisse. HCI besitzt in der Photodissoziati-
on des puren Molekiils wie die anderen Wasserstoffhalogenide eine deutliche Anisotropie.
Bei der hier verwendeten Dissoziationswellenlinge von 193 nm sind die Uberginge, die
in den Grundzustand Cl und den angeregten Zustand CI* fiihren, immer senkrecht. Die
meisten Experimente dieses Abschnitts sind mit dem ArF Excimerlaser bei 193 nm ohne
Vorzugspolarisierung durchgefiihrt worden. Einige Experimente mit Polarisierungen von 0
und 90° zur Detektorachse ergeben AufschluB iiber die Mechanismen der Photodissoziation

in Clusterumgebungen.
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Abbildung 4.7: Photodissoziation von einem HBr Molekiil auf Ne Clustern unter-
schiedlicher GroBe. Gemessenes (o) und simuliertes (—) Flugzeitspektrum links und
Energieverteilung rechts. Durch Variation von Diisentemperatur und Expansionsdruck
werden Ne Cluster mit mittleren ClustergroBen (n) = 100 — 1000 erzeugt und durch
pick-up mit einem HBr Molekiil dotiert. Der PhotodissoziationsprozeB zeigt abgesehen
von der Gesamtintensitit der nachgewiesenen Wasserstofffragmente keine Abhangig-
keit von der ClustergroBe.
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Edelgas Ne Ar Kr Xe
Diisendurchmesser [pum] 40 60 60 60
Lange des Diisenkonus [mm] 2

Offnungswinkel des Diisenkonus [°] 20 30 30 30
Expansionsdruck [bar] 8.0 5.0 5.0 5.0
Diisentemperatur [’C] —168.3 —52.0 —30.0 —30.0
mittlere ClustergroBe 200 200 370 1020
Abzugsspannung [V] 5.19 8.6 8.6 8.6
Beschleunigungsspannung [V] 24 .81 41.4 41.4 41.4
MSP-Spannung [kV] 35

Tabelle 4.4: Strahldaten zur Erzeugung der Edelgascluster fiir Pick-up Experimente mit HCl und
Spannungen im WMTOFMS (lang).

4.3.1 Photodissoziation von HCI Molekiilen auf Ne, Ar, Kr, und Xe
Clustern

Dieser Abschnitt liefert einen Uberblick iiber die Photodissoziation von HCl Molekiilen,
die mittels Pick-up an Edelgascluster (Ne, Ar, Kr, Xe) angelagert sind. Dabei kommt der
in Abschnitt 2.2.2 beschriebene ArF Excimerlaser bei einer Wellenldnge von 193 nm mit
unpolarisierter Strahlung zum Einsatz. Die Pulsenergie im TOF-Zentrum betrdgt 44 mJ
bei einer Pulsdauer von 20 ns. Die lonisation der Wasserstofffragmente findet weiterhin
iber den 241 REMPI ProzeB mit 243 nm (Polarisation 0°, 1.54 mJ/Puls, 5 ns) statt. Die
Flugzeitspektren werden mit dem WMTOFMS in der ldngeren Ausfiihrung (Abschnitt
2.3.3) aufgenommen. Die Anlagerung der HCI Molekiile an die Edelgascluster wird mittels
Pick-up bei einem Zellendruck von 4 - 10~2 mbar vorgenommen. Die Daten zur Erzeugung
der verschiedenen Edelgascluster sind in Tab. 4.4 wiedergegeben. Probleme mit dem Auf|ll-
osungsvermogen und der Signalintensitat verhinderten es, Edelgascluster mit identischer
mittlerer GroBe zu erzeugen und unter gleichen Bedingungen im WMTOFMS zu messen.

Die Energieverteilungen aus den Flugzeitspektren der Photodissoziation von HCl Mo-
lekiilen adsorbiert an Edelgascluster sind in Abb. 4.8 zu sehen. Fiir alle vier Edelgase ist
eine Dominanz des Kifigeffekts erkennbar. Die kinetische UberschuBenergie eines Wasser-
stofffragments aus der Photodissoziation von HCI mit 193 nm liegt abhangig vom Pro-
duktkanal (H+Cl vs. H4-Cl*) bei 1.9 oder 2.0eV. In diesem Bereich ist fiir Ne und Ar
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4.3 Photodissoziation von HCl Molekiilen in unterschiedlichen Clusterumgebungen

keine, fiir Kr und Xe nur eine sehr geringe Intensitdt mit breiter Verteilung zu erkennen.
Im Gegensatz zu vergleichbaren Messungen der Photodissoziation von HBr und HI gelingt
es hier den Wasserstofffragmenten nicht, den Cluster ungehindert zu verlassen (kein direct
exit). Die Energieverteilungen aus der Photodissoziation von HCI adsorbiert an Ne, Ar
und Kr weisen nur vollstandig abgebremste Wasserstofffragmente auf (perfect caging). Es
gibt auch keine teilweise abgebremsten Fragmente mit verzégertem Austritt (delayed exit).
Wasserstofffragmente mit dieser Eigenschaft liegen nur bei der Photodissoziation von HCI
adsorbiert an Xe vor, wobei die Verteilung bei ungefahr 1 eV schon fast abbricht und nicht

kontinuierlich bis zur maximal verfiighbaren Energie von 2eV abnimmt.

Die unterschiedlichen ClustergréBen spielen keine Rolle, wie insbesondere im folgenden
Abschnitt 4.3.2 gezeigt wird.

0
0 05 1 15 2 25
KED of the H fragment / eV

Abbildung 4.8: Energieverteilungen der Messungen HCI auf Ne,, Ar,, Kr, und Xe,.
Der Pick-up-Zellendruck von HCl betrigt 4 - 1072 mbar. Man beobachtet abgesehen
von Xe, fast nur vollig abgebremste Wasserstofffragmente (caging, Exin = 0€V).
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4.3.2 Photodissoziation von HCI Molekiilen auf Ne und Ar Clustern:
GroBenabhangigkeit

Fiir den Kafigeffekt kann die GroBe bzw. Ausdehnung der Umgebung je nach Aufenthaltsort
des Chromophors eine zentrale Bedeutung besitzen. Im vorherigen Abschnitt stand die Art
der Atome, aus denen die Cluster zusammengesetzt sind, im Fokus der Betrachtungen.
In diesem Abschnitt ist das Augenmerk auf die Photodissoziation von HCI Molekiilen
adsorbiert an Ne und Ar Cluster mit mittleren GréBen zwischen 100 und 1000 gerichtet.

Mittlere Ne ClustergréBe 100 147 200 800

Expansionsdruck [bar] 8.0
Diisentemperatur [’C] —147.0 —159.0 —-168.3 —200.0
Abzugsspannung [V] 5.19
Beschl.-Spannung [V] 24.81
MSP-Spannung [kV] 3.5

Tabelle 4.5: Experimentelle Parameter zur Photodissoziation von HCl angelagert an Ne Cluster
unterschiedlicher GroBe

Wie schon besprochen findet bei der Photodissoziation von HCl in Ne und Ar Cluster-
umgebungen fiir die Wasserstofffragmente kein Austritt aus dem Kafig statt. Die Messun-
gen, die in diesem Abschnitt vorgestellt werden, sollen zeigen, ob dieses Phdnomen nicht
nur nahezu unabhingig von der Art des Clusters, sondern auch von seiner GroBe ist.

Die Flugzeitspektren und Energieverteilungen zur Photodissoziation von HCl Molekii-
len, die mittels Pick-up an Ne Cluster gelagert sind, sind in Abb. 4.9 zu sehen. Die zuge-
horigen experimentellen Parameter stehen in Tab. 4.5. Die entsprechenden Daten fiir Ar
Cluster befinden sich in Abb. 4.10 und Tab. 4.6. Die weiteren experimentellen Bedingungen
sind identisch mit den in Abschnitt 4.3.1 beschriebenen.

Die Spektren bei Variation der Ar und Ne ClustergroBen zeigen keine Abhangigkeit, die
fiir groBe oder kleine Cluster einen direkten Austritt der Wasserstofffragmnete erwarten
|aBt. Fiir groBe Cluster (Ne: (n) =800; Ar: (n) =600 und 1000) nimmt der Anteil
teilweise abgebremster Wasserstofffragmente leicht zu. Fiir Ne erstreckt sich die Verteilung
bis ca. 0.8eV und fiir Ar bis 0.5eV.

Im Flugzeitspektrum der Photodissoziation von HCl auf Neggo Clustern fallt im vorderen

Teil eine asymmetrische Intensitdtserhdhung auf. In anderen Messungen wie HI und HCl auf

104



4.3 Photodissoziation von HCI Molekiilen in unterschiedlichen Clusterumgebungen

40 T T | T | T |

N
o

0
0
= 20— <n>=200 |
S
_8' 10
©
Z o
210 <n> = 147
@ r
T 5F
E f
O
10 <n> = 100
5F
0k
46 4,8 5 52 54

Time of flight / ps

0,2

0,4
0,2

0,2
0,1

0,08

0,04

0 1 | 1 | 1 | 1
0O 05 1 15 2 25

KED of the H fragment / eV

Abbildung 4.9: GréBenabhangigkeit der Photodissoziation von HCl auf Ne,, Clustern,
(n) = 100 — 800. Gemessenes (o) und simuliertes (—) Flugzeitspektrum links und
Energieverteilung rechts. Fiir (n) = 800 ist im vorderen Teil des Spektrums eine

Asymmetrie erkennbar.

Mittlere Ar ClustergréBe

140 200 300 600 1000

Diisendurchmesser [pm] 60 40

Lange des Diisenkonus [mm] 2
Offnungswinkel des Diisenkonus [] 30 20
Expansionsdruck [bar] 40 50 20 3.0 4.1
Diisentemperatur [°C] —52.0 —140.0
Abzugsspannung [V] 8.6 5.19
Beschl.-Spannung [V] 41.4 24.81
MSP-Spannung [kV] 3.5

Tabelle 4.6: Experimentelle Parameter zur Photodissoziation von HCI angelagert an Ar Cluster

unterschiedlicher GroBe
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Abbildung 4.10: GroBenabhangigkeit der Photodissoziation von HCI auf Ar, Clu-
stern, (n) = 140 — 1000. Gemessenes (o) und simuliertes (—) Flugzeitspektrum links
und Energieverteilung rechts. Die unterschiedlichen Skalierungen im Flugzeitraum sind
auf die verwendeten Clusterquellen und die daraus resultierenden Signalintensitaten
zurlickzufiihren. Bei niedrigem Signal miissen die Abzugsspannungen erhéht werden.
Dies fiihrt zu einer fritheren Ankunft der Fragmente. Die Messungen fiir Ar Cluster
mit (n) > 300 werden mit der in Abschnitt 2.1.1 beschriebenen Quelle (gekiihlt mit
Helium-Kompressor) durchgefiihrt, die iibrigen mit der herkdmmlichen Quelle (ge-
kiihlt mit flissigem Stickstoff). Weitere Daten in Tab. 4.6.
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4.3 Photodissoziation von HCl Molekiilen in unterschiedlichen Clusterumgebungen

groBen Xe Clustern ist dieser Effekt deutlich starker ausgepragt und wird der Bildung und
Orientierung von HXel und HXeCl zugeschrieben (vgl. Abschnitt 4.4). Gegen die Bildung
des Molekiils HNeCl spricht, daB es nach theoretischen Berechnungen nicht stabil ist.
Weitere Besonderheiten sind in den Flugzeitspektren zur Photodissoziation von HCI
auf Ne und Ar Clustern nicht erkennbar. Die Gesamtintensitdt nimmt mit der ClustergréBe
zu, die Spektren werden von perfect caging dominiert, der delayed exit Anteil nimmt mit

der ClustergroBe zu. Freien Austritt direct exit aus der Clusterumgebung gibt es nicht.

4.3.3 Photodissoziation von HCI Clustern und (HCI),Ar,, Mischclustern

Die Koexpansion von HCl in Ar fiihrt je nach den duBeren Bedingungen zu einem reinen
HCI Molekularstrahl, zu einem HCI Clusterstrahl oder zu einem Strahl aus Mischclustern,
die sich aus Ar und HCl zusammensetzen. Bei diesen Mischclustern befindet sich der HCI
Cluster im Ar Cluster. Die Wahl der Parameter erlaubt auch die Platzierung von nur einem
HCI Molekiil in einem Ar Cluster.

Fiir die hier vorgestellten Messungen wird eine Mischung von 3% HCI in Ar expan-
diert. Mit den gewahlten Bedingungen befinden sich mehrere HCI Molekiile in einem Ar
Cluster [Bau99a, BauOlc]. Pure HCI Cluster lassen sich mit dieser Mischung bei hohen
Temperaturen (iiber 300 K) erzeugen.

Bei der Erzeugung von (HCI),Ar, Mischclustern wird die Bindungsenergie des (HCI),
Clusters, der sich im Ar Cluster befindet, an diesen abgegeben. Dies fiihrt zum Abdampfen
von Ar Atomen. Die Bindungsenergie eines Ar Atoms an den Cluster betragt groBenabhan-
gig zwischen 15 und 40 meV (Dimer: 10 meV, Festkorper: 80 meV). Die Bindungsenergie
eines HCl Molekiils an ein HCl, Tetramer liegt bei ungefdhr 85 meV [Lat97].

Die Anzahl der HCI Molekiile in den puren HCI,, Clustern und den Mischclustern liegt
zwischen sechs und sieben [Bau97a, Bau97b, Bau95], was auf der Grundlage von Frag-
mentierungsanalysen zu HBr Clustern aus der Koexpansion mit Ar abgeschatzt wurde.
Es werden zwischen 500 und 600 meV Bindungsenergie des HCl; Clusters an den Ar Clu-
sterkafig abgegeben, was zum Abdampfen von 13—-40 Ar Atomen fiihrt. In Tab. 4.7 sind
die Ar ClustergroBen fiir die in diesem Abschnitt vorgestellten Messungen aufgelistet. Die
Messungen sind wie in Abb. 4.11 von (1)—(6) durchnummeriert. Die Diisentemperaturen
und Expansionsdriicke sind ebenfalls in der Tabelle aufgefiihrt. Mit (n),u: wird die mitt-
lere ClustergréBe der Ar Cluster fiir eine pure Expansion von Ar bei diesen Bedingungen
bezeichnet. Ep;nq(Ar) gibt die Bindungsenergie pro Ar Atom fiir einen Ar Cluster der
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GroBe (n)pur an. In der letzten Spalte ist mit (n)yfisch die mittlere Anzahl von Ar Atomen
in einem (HCI),Ar,, Mischcluster angegeben, der durch die Bindungsenergie von (HCI),,
() = 6 — 7, einen Teil der Ar Atome verloren hat ((n)pur — (1) Misch)-

| Messung T [K] pbarl (n)pur Epina(Ar) [&V]  (m)nisch |

(1) 221 50 200 40 185
(2) 21 37 122 28 100
(3) 233 37 100 25 76
(4) 253 37 75 22 48
(5) 273 3.7 55 19 23
(6) 313 3.8 32 15 0

Tabelle 4.7: (HCI),Ar, Mischcluster werden in der Koexpansion einer 3% HCl in Ar Mischung er-
zeugt. Die Bindungsenergie des in den Ar Cluster eingebetteten HCI Clusters fiihrt zum Abdampfen
von Ar Atomen. Aus der mittleren HCI ClustergroBe von (n) = 7 resultiert eine Bindungsenergie
von ca. 600 meV [Lat97]. Die Bindungsenergie fiir ein Ar Atom im Cluster Ep;,q(Ar) ist oben
aufgefiihrt, ebenso die Diisentemperatur T', der Expansionsdruck p, die zu erwartende ClustergréBe
fiir pure Ar Cluster (n)p,, und die berechnete Anzahl von Ar Atomen im (HCI),Ar,, Mischcluster
(n)Misch- Die Nummerierung der Messungen entspricht der in Abb. 4.11.

Die Messungen fiir die Mischcluster sind in Abb.4.11 dargestellt [(1)—(5)], auf der
linken Seite die Flugzeitspektren, auf der rechten die zugehdrigen Energieverteilungen. Der
Kafigeffekt gewinnt mit wachsender Ar ClustergroBe an Bedeutung. Messung (6) zeigt
die Ergebnisse fiir pure HCl,, Cluster mit einer mittleren ClustergréBe von (m) = 6.
Strukturrechnungen fiir reine HCI Cluster sind in Abschnitt 5.1.6 aufgefiihrt.

Bei der Messung reiner (HCl)g Cluster werden keine vollig abgebremsten Wasser-
stofffragmente detektiert. Die Intensitdtsverteilung der direct exit Fragmente erstreckt
sich im Energieraum iiber einen Bereich von 1.7-2.0eV (Auf|lésungsbegrenzung). Aller-
dings liegt die gemessene Untergrenze fiir die kinetische Energie der Wasserstofffragmente
bei 1.5eV. Damit gibt es einige Fragmente, die zumindest ein- oder zweimal mit anderen
Molekiilen im Cluster stoBen, bevor sie diesen verlassen.

Fiir die HCI Cluster in Ar Clustern verdndert sich die Intensitatsverteilung im Bereich
zwischen 1.5 und 2.0eV nicht. Schon fiir einen Ar Kafig mit 23 Atomen (Messung 5) ist
ein groBer Anteil von vollstdndig abgebremsten Wasserstofffragmenten erkennbar. Dieser
Anteil steigert sich bis zur ClustergroBe (n) = 185 soweit, daB er groBere Intensitat als der

direkte Austritt besitzt. Zu groBeren Clustern hin gibt es zwar einige Wasserstofffragmente
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Abbildung 4.11: Photodissoziation von (HCl),—Ar,, (z) ~6-7, (n) =0-185.
Gemessenes (o) und simuliertes (—) Flugzeitspektrum links und Energieverteilung
rechts. Die Cluster werden mittels Koexpansion einer Mischung von 3% HCl in Ar er-
zeugt. Dissoziationslaser 193 nm, 50.7 mJ/Puls, unpolarisiert. lonisationslaser 243 nm,
1.54 mJ/Puls, Polarisation 0° zur Detektorachse. Strahldaten in Tab. 4.7, Clusterzu-
sammensetzung und Daten zum Kafigeffekt Tab. 4.8.

die teilweise abgebremst werden (Intensitdt zwischen 0.3 und 1.0eV), dieser Effekt des
delayed exit spielt aber fast keine Rolle. Der Energiebereich von 1.0 bis 1.5eV bleibt
vollstindig unbesetzt. Die Anteile von HCl Molekiilen und Ar Atomen in den Clustern
sowie die Bedeutung der Anteile im Kafigeffekt sind in Tab. 4.8 nachzulesen.

Abbildung 4.12 zeigt eine Messung, die mit den Bedingungen von Messung (2) aus Abb.
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Messung Cluster R (%)
(1) (HCl)7Ar g5 1.4
(2) (HCI)7Ar100 0.9
3)  (HC);Arsg 0.9
(4) (HCI)7Ar,g 0.8
(5) (HCI)7Aro3 0.7
(6) (HCl)g 0.0

Tabelle 4.8: Der Anteil vollig abgebremster Wasserstofffragmente perfect caging im Verhiltnis
zu den Fragmenten, die den Cluster ungehindert verlassen direct exit wird fiir die Messungen aus

Abb. 4.11 mit R (W> angegeben.

direct exit

4.11 identisch ist, nun allerdings mit polarisiertem Dissoziationslaser. Die Polarisierung der

193 nm Strahlung erfolgt mit einem Diinnschichtplattenpolarisator, an dem ein groBer Teil

des Lichts durch Reflexion verlorengeht. Fiir die Photodissoziation stehen im TOF Zentrum

ungefdhr 7mJ pro Puls zur Verfiigung. Ansonsten sind die experimentellen Bedingungen

mit den weiter oben in diesem Abschnitt beschriebenen identisch.
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Abbildung 4.12: Photodissoziation von (HCl), in Ar,, in Abhangigkeit von der Laser-
polarisation, (x) = 7, (n) = 100, s. Abb. 4.11 Teil (2). Gemessenes (o) und simulier-
tes (—) Flugzeitspektrum links und Energieverteilung rechts. Der obere Teil zeigt die
Messung bei einer Polarisation des Dissoziationslasers (193 nm) von 0°, der untere bei
90° zur Detektorachse. Die Polarisierung erfolgt mit einem drehbaren Diinnschicht-
plattenpolarisator (TFP, s. Abschnitt 2.2.3). Das Licht hat eine Energie von 12mJ.
Auf der rechten Seite bezeichnet free exit die Energie der Wasserstofffragmente, die
den Cluster ungestort verlassen.
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4.4 Bildung, Orientierung und Dissoziation von HXel und HXeCl Molekiilen

Die Flugzeitspektren werden hier ganz klar von dem Mittelpeak dominiert. Fast alle
Wasserstofffragmente sind vollstdndig abgebremst. Auch die Gesamtintensitat in den Spek-
tren ist fast identisch. Erst die Transformation in den Energieraum zeigt einen Unterschied
im freien Ausgang von Wasserstofffragmenten. Die Messung unter einer Laserpolarisation
von 90° weist einen geringen direct exit Anteil auf. Einen Unterschied zwischen der 0° und
90° Messung sollte man aufgrund der Anisotropie in der Photodissoziation von HCI erwar-
ten. Allerdings ist nicht klar, warum der Unterschied nicht deutlicher ausfallt. Wenn man
diese Messungen mit Messung (2) aus Abb. 4.11 vergleicht sollte der freie Austritt unter
90° (senkrechter Ubergang, § = —1) zumindest genauso deutlich sein, wie bei dieser mit

unpolarisiertem Licht.

4.4 Bildung, Orientierung und Dissoziation von HXel und
HXeCl Molekiilen

In diesem Abschnitt wird iiber die Erzeugung der ionisch gebundenen Molekiile HXeCl und
HXel berichtet. Die Molekiile bilden sich bei der Photodissoziation von HCI und HI adsor-
biert auf groBen Xe Clustern. Sie werden iiber eine asymmetrische Verteilung in den Flug-
zeitspektren der Wasserstofffragmente identifiziert, die aus der Orientierung von HXeCl
und HXel resultiert. Eine Kombination des starken gepulsten Laserfeldes und des schwa-
chen elektrischen Feldes im WMTOFMS fiihrt aufgrund der groBen Anisotropie in der
Polarisierbarkeit dieser Molekiile zu einer Orientierung (Abschnitt 1.4.2). Die asymmetri-
sche Verteilung ist der symmetrischen Verteilung aus der urspriinglichen Photodissoziation
von HCl oder HI iiberlagert, so daB sie zur quantitativen Auswertung der Spektren von die-
ser separiert werden muB. Die Bildung von HXeX (X =Cl, 1) setzt dessen Bindungsenergie
an den umgebenden Xe Cluster frei, der dabei vollstindig verdampft. Unter Umstdnden
konnen noch ein oder zwei Xe Atome an das Molekiil HXeX angelagert sein, aber an sich

ist das Molekiil frei und kann in den Feldern ausgerichtet und orientiert werden.
4.4.1 Energieverteilung der Dissoziation von HXel in Abhangigkeit vom

Polarisationswinkel o und von der Feldrichtung im WMTOFMS

Die Diskussion richtet sich auf die Photodissoziationsexperimente von HI auf groBen Xe
Clustern 107 < (n) < 1000. Zur Dissoziation kommt Laserstrahlung einer Wellenlidnge

von 243 nm bei einer Pulsenergie von 1.76 mJ im TOF Zentrum zum Einsatz. Die Pulsdauer
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4 Experimentelle Ergebnisse

des Lasers betrdgt 5 ns und der Strahl wird mittels einer 400 mm Linse in das TOF Zentrum
auf einen Durchmesser von 14 um fokussiert. Daraus resultiert eine Leistungsdichte von
2.2 - 101 W/cm2, die aber aufgrund von Inhomogenitdten im Strahlprofil vorsichtig auf
1.1- 10" W/cm? nach unten korrigiert wird.
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Abbildung 4.13: Flugzeitspektren fiir Wasserstofffragmente aus der Photodissozia-
tion von HI auf Xe Clustern bei einer Dissoziationswellenlange von 243 nm. Die mitt-
leren ClustergréBen (n) sind vermerkt. Die unteren drei Spektren sind bei einer La-
serpolarisation von 90°, das obere bei 0° aufgenommen worden. Die grauen Punkte
umfassen das gemessene Spektrum, die schwarze Linie zeigt den symmetrischen, die
gekreuzte den asymmetrischen Teil des Spektrums. Bei samtlichen Messungen kommt
die konische Diise mit einem min. Lochdurchmesser von 60 um, einem Offnungswin-
kel von 30° bei einer Konusldnge von 2 mm zum Einsatz. Der Pick-up Zellendruck fiir
HI betrigt 4 - 1072 mbar. Mittlere ClustergréBen, Diisentemperaturen und -driicke:
(n) = 107, 220K, 1.0bar; (n) = 341, 220K, 2.03 bar; (n) = 833, 220K, 3.5 bar.

112



4.4 Bildung, Orientierung und Dissoziation von HXel und HXeCl Molekiilen

Es kommt das kurze WMTOFMS mit einer Abzugsspannung von 4.04V zum Einsatz,
was bei den geometrischen Gegebenheiten zu einer elektrischen Feldstarke von 4.2V /cm
fiihrt. Der Vektor der elektrischen Feldstarke ist parallel zur Detektorachse in Richtung des
Detektors orientiert. Die Beschleunigungsspannung betragt 12.29 V.

Es liegen experimentelle Ergebnisse mit einer Laserpolarisation von 0° und 90° zur
Detektorachse / zum Vektor der elektrischen Feldstirke vor. Die Flugzeitspektren zur
Photodissoziation von HI auf Xe Clustern der mittleren GroBen (n) =107, 341 und 833
sind in Abb. 4.13 dargestellt. Die unteren drei Messungen sind bei einem Polarisationswinkel
der Laserstrahlung von 90° (aus [Bau99a]), die obere bei 0° aufgenommen worden. Die
Polarisationsrichtung zeigt unter diesen Bedingungen keinen EinfluB auf die Ergebnisse.

Intensity / arb.units

KED of the H fragment / eV

Abbildung 4.14: Energieverteilung der Wasserstofffragmente aus der Phtotodisso-
ziation von HI auf Xe Clustern bei einer Dissoziationswellenldnge von 243 nm. Die
Energieverteilung stammt aus der Transformation des symmetrischen Teils des Flug-
zeitspektrums zur mittleren ClustergréBe von (n) = 833 aus Abb. 4.13.

Die Spektren sind durch eine starke Asymmetrie gekennzeichnet, die fiir groBere Cluster
zunimmt. Diese Zunahme ist mit der hoheren Wahrscheinlichkeit fiir HI-Teilchenfang in der
Pick-up Zelle fiir gréBere Xe Cluster zu erklaren. Dadurch befinden sich auf den gréBeren
Xe Clustern mehrere HI Molekiile, was die Wahrscheinlichkeit zu Bildung von HXel erhoht.
Die Asymmetrie kann nur von orientierten Molekiilen herriihren, weil nicht orientierte Mo-
lekiile in diesem experimentellen Aufbau immer zu symmetrischen Flugzeitspektren fiihren
[Bau97b, Bau00] (Abschnitt 3.1).

Aus diesem Grund 138t sich der asymmetrische Teil leicht aus den Flugzeitspektren
extrahieren. Man zieht eine Verteilung ab, so daB das verbleibende Flugzeitspektrum sym-

metrisch ist. Damit lassen sich der vordere und hintere Teil des Spektrums in eine iden-
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4 Experimentelle Ergebnisse

tische Energieverteilung transformieren 3. Diese Separation ist fiir die Flugzeitspektren in
Abb. 4.13 ebenfalls zu sehen.

Die zu den Flugzeitspektren aus Abb. 4.13 korrespondierenden Energieverteilungen
sind abgesehen von Intensitatsunterschieden fast identisch. Exemplarisch zeigt Abb. 4.14
die Energieverteilung des symmetrischen Teils des Flugzeitspektrums fiir eine ClustergréBe
von (n) = 833. Die Pfeile symbolisieren die kinetischen Anfangsenergien fiir Wasser-
stofffragmente aus der Photodissoziation von HI bei 243 nm mit | bzw. I* als Partner-
fragment. Die Verteilung zeichnet sich durch eine Dominanz von teilweise abgebremsten
Wasserstofffragmenten aus. Durch die GroBe der Xe Atome im Verhiltnis zu Ar oder Ne
sind StoBe zwischen dem H Atom und einem Xe Atom deutlich wahrscheinlicher, aller-
dings ist der Energieverlust pro StoB aufgrund der Impulsbilanz geringer. Dies fiihrt zu

einem Maximum der Verteilung bei einer kinetischen Energie von 0.4 eV anstatt 0eV.
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Abbildung 4.15: Wasserstofffragment-Energieverteilung aus der Dissoziation von
orientiertem HXel. Die zugehdrigen Xe ClustergréBen: (n) = 833 (4), 341 (+), 107

()-

Die Energieverteilungen fiir den asymmetrischen Teil der Flugzeitspektren sind in
Abb. 4.15 dargestellt. Die vollstdndige Information steckt im vorderen Teil des Flugzeit-
spektrums, jedoch geht das Simulationsprogramm immer von symmetrischen Spektren aus.
Daher wird der hintere Teil des Flugzeitspektrums fiir die langsamen Wasserstofffragmente
kiinstlich erzeugt, und die symmetrische Verteilung anschlieBend in den Energieraum trans-
formiert. Diese Ergdnzung fiihrt zu keiner Verdnderung des Transformationsergebnisses.

3Symmetrie heiBt in diesem Fall nicht, daB man das Spektrum in der Mitte bei Wasserstofffragmenten
mit einer kinetischen Anfangsenergie von 0eV spiegeln kann. Der vordere und der hintere Teil des
Spektrums unterscheiden sich leicht aufgrund der unterschiedlichen elektrischen Felder, die die Wasser-
stofffragmente mit verschiedener Anfangsrichtung sehen. Im hinteren Teil des Spektrums ist die Energie

immer etwas niedriger und das Spektrum ist auf der Zeitachse komprimiert (Eyin o \/¥)
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4.4 Bildung, Orientierung und Dissoziation von HXel und HXeCl Molekiilen

Die Energieverteilung derjenigen Wasserstofffragmente, die bevorzugt in Detektionsrich-
tung orientiert sind, erstreckt sich iiber einen Bereich von 0—0.4 eV mit einem Maximum
zwischen 100 und 120 meV.
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Abbildung 4.16: Nachweis von HXel bei umgekehrter Feldrichtung im WM-TOFMS.
Gemessenes (o) und simuliertes (—) Flugzeitspektrum (Strahldaten: Expansion 4 bar,
-40°C, Xe,, (n) = 835; 4-10~2 mbar HI pick-up) im oberen Teil und die dazugehérige
Energieverteilung im unteren Teil. Es liegt eine asymmetrische Verteilung vor, die
sowohl im Flugzeit- als auch Energieraum separiert ist (jeweils die Kurve mit niedriger
Intensitat). Aufgrund der umgekehrten Feldrichtung ist im Vergleich zu Abb. 4.13 der
asymmetrische Teil in den spaten Teil des Flugzeitspektrums gewandert. Ndheres zum
geschalteten Abzugsfeld findet sich in Abschnitt 2.3.2

Ein weiteres Experiment zur Photodissoziation von HI auf Xe Clustern wurde durch-
gefiihrt, um die Existenz und Orientierung von HXel zu beweisen. Dafiir kommt das in
Abschnitt 2.3.2 beschriebene WMTOFMS in kurzer Ausfiihrung aber mit geschaltetem
Abzugsfeld zum Einsatz.

Die Idee dieses Experimentes ist folgende: Das Molekiil wird durch den Laserpuls ausge-

richtet, d. h. die Molekiile sind bei einer Laserpolarisation von 0° parallel zur Detektorachse
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4 Experimentelle Ergebnisse

ausgerichtet. Ohne 3uBeres, statisches elektrisches Feld zeigen die Molekiile entweder mit
dem Wasserstoffatom zum Detektor oder davon weg. Das elektrostatische Abzugsfeld im
WMTOFMS sorgt in den oben beschriebenen Experimenten fiir eine Orientierung der Mo-
lekiile, so daB die Wasserstoffatome zum Detektor zeigen. Diese Orientierung ist durch das
Dipolmoment des Molekiils und die elektrische Feldrichtung bedingt.

Wenn man nun das Abzugsfeld mit umgedrehter Feldrichtung anlegt, muB dies zu
einer Orientierung der HXel Molekiile fiihren, bei der die Wasserstoffatome vom Detek-
tor weg zeigen. Die Wasserstoffionen werden demnach im AnschluB an Dissoziation und
lonisation entgegengesetzt der Detektorrichtung abgezogen werden. Sie wiirden, wenn die
Beschaffenheit des elektrischen Feldes weiterhin so bestiinde, auf die unterste Platte im
WMTOFMS prallen.

Die Detektion der durch das umgedrehte Abzugsfeld vom Detektor weg fliegenden Was-
serstoffionen ist dennoch moglich. Das Abzugsfeld mit umgedrehter Feldrichtung ist nur
zur Orientierung der HXel Molekiile in der Zeitdauer des Laserpulses notig. AnschlieBend
wird die Richtung des Abzugsfeldes wieder in Richtung Detektor umgeschaltet. Ungefahr
50 ns nach dem Laserpuls herrscht ein stabiles statisches Abzugsfeld in Detektorrichtung,
so daB alle Wasserstoffionen nachgewiesen werden kénnen (s. Abb. 2.11).

Die ersten 50 ns nach der Dissoziation/lonisation sorgen dafiir, daB sich die Wasser-
stoffionen vom Startort (TOF-Zentrum) wegbewegen. Der Schwerpunkt ihrer rdumlichen
Verteilung bewegt sich dabei um 47 um vom Detektor weg. Die Teilchen mit einer ma-
ximalen Energie von 2.0eV legen in dieser Zeit feldfrei eine Strecke von 680 um zuriick.
Wenn das Feld umgeschaltet wird, befinden sich die Teilchen nicht mehr in dem relativ
kleinen Anfangsvolumen, das durch den Strahlquerschnitts des Lasers von 14 um gegeben
ist, sondern in einem Volumen, dessen Ausdehnung iiber einen Millimeter betragt. Die
Schwerpunktbewegung muB im Simulationsprogramm zur Transformation in eine Ener-
gieverteilung als veranderter Startort beriicksichtigt werden. Das gréBere Anfangsvolumen
fiihrt praktisch zu keiner Anderung im Spektrum, weil das WMTOFMS unter Ortsfokus-
sierungsbedingungen arbeitet.

Der vom Detektor weg verschobene Startort fiihrt dazu, daB die Wasserstofffragmente
den Detektor spater erreichen. Das gesamte Flugzeitspektrum ist also zeitlich nach hinten
verschoben. Ein direkter zeitlicher Vergleich mit den oben aufgefiihrten Messungen ist
allerdings aufgrund unterschiedlicher TOF-Spannungen und des undefinierten elektrischen
Feldes wahrend der Umschaltzeit von 10 ns nicht moglich.

Die wesentliche Veranderung findet fiir Fragmente mit einer Vorzugsrichtung, die
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4.4 Bildung, Orientierung und Dissoziation von HXel und HXeCl Molekiilen

aus einer Orientierung resultiert, statt. Diese bekommen aufgrund des zuerst umgedreh-
ten Abzugs-/Orientierungsfeldes eine Anfangsgeschwindigkeitskomponente entgegenge-
setzt zum Detektor. Dies bedeutet nach Umschalten des Abzugsfeldes, daB sie nun im

hinteren Teil des Flugzeitspektrums nachgewiesen werden.

Resultiert die Asymmetrie bei den oben aufgefiihrten Experimenten tatsdchlich aus der
Bildung, Orientierung und Dissozation von HXel Molekiilen, so muB sich diese Asymmetrie
unter den gerade beschriebenen experimentellen Bedingungen in den hinteren Teil der

Flugzeitspektren verlagern. Das Ergebnis dieser Messung ist in Abb. 4.16 zu sehen.

Die Form des Flugzeitspektrums (oberer Teil der Abb.) bestdtigt das Vorhandensein
einer Quelle von Wasserstofffragmenten mit einer Vorzugsrichtung. Auch hier sind die
MeBdaten sowie der separierte asymmetrische und der symmetrische Teil des Spektrums zu
sehen. Im unteren Teil der Abbildung sind die zugehdrigen Energieverteilungen dargestellt.

Fiir den asymmetrischen Teil treffen dhnliche Eigenschaften wie fiir die vorher erwdhn-
ten Messungen zu. Das Maximum der Verteilung liegt bei 90 meV und sie endet bei 0.4 eV.
Allerdings ist eine deutliche Struktur zu erkennen, die auf Schwingungsanregungen des Mo-
lekiils HXel zuriickzufiihren sind [Lun00b].

Auch die deutlich besser aufgeléste Struktur in dem symmetrischen Teil des Spektrums,
wo man bei 1.0 und 2.0 eV den direct exit der Wasserstofffragmente beobachten kann, wirft
Fragen zu den oben gezeigten Messungen auf. Ein weiterer Unterschied zu diesen ist die

geringere Gesamt-Signalintensitdt und der kleinere asymmetrische Anteil.

Eine mogliche Erklarung ist der Unterschied in der Laserintensitdt. Diese ist bei den
erst gezeigten Messungen um 30 % hdher gewesen, was fiir die Orientierung von HXel
eine wesentliche Rolle spielt. Das Lasersystem ist aufgrund seines Alters nicht mehr in der
Lage, Leistung in diesem Bereich zu erzeugen, so daB die Messungen momentan nicht re-
produziert werden kdnnen. Es gibt noch weitere Messungen zur Dissoziation von HI auf Xe
Clustern bei Polarisationen von 0° und 90°, die alle eine Asymmetrie im Flugzeitspektrum
der Wasserstofffragmente zeigen, allerdings nicht so ausgeprdgt. Bei allen ist auch die
Struktur des Spektrums, die aus der Photodissoziation von HI resultiert, besser aufgeldst
als in Abb. 4.13. Die schlechte Auf|Idsung in den oben genannten Messungen ist vermutlich
auf eine Dominanz der Dissoziation der orientierten HXel Molekiile zuriickzufiihren. Die
Asymmetrie im Flugzeitspektrum taucht auch bei zuerst umgekehrtem Abzugsfeld sowohl

bei einer Laserpolarisation von 0° als auch von 90° auf.
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4 Experimentelle Ergebnisse

4.4.2 Energieverteilung der Dissoziation von HXeCl in Abhangigkeit vom
Polarisationswinkel «

Nicht nur das Molekiil HXel ist stabil und besitzt eine hohe Polarisierbarkeit, sondern
auch die anderen Xe Verbindungen HXeBr und HXeCl zeichnen sich durch Stabilitdt und
hohe Polarisierbarkeiten aus. Die Bindungsenergie nimmt von HXel zu HXeCl zu. Mit den
Polarisierbarkeiten verhilt es sich umgekehrt (s. Tab. 1.4). Fiir den Nachweis von HXeCl
bedeutet dies, daB es in unseren Experimenten auch gebildet werden kann. Es ist aber
fraglich, ob es sich mit seiner geringeren Polarisierbarkeit in den kombinierten Feldern

orientieren 13Bt, was Voraussetzung fiir einen erfolgreichen Nachweis ist.
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Abbildung 4.17: Photodissoziation von HCI auf Xe,: Polarisation 0°. Der obere Teil
zeigt das gemessene (o) Flugzeitspektrum aus der Photodissoziation von HCl auf Xe,
Clustern ({n) = 1000) bei einer Dissoziationswellenlinge von 193 nm, einer Pulsener-
gie von 12mJ und einer Polarisation von 0° zur Detektorachse. In der Simulation
(oberer Teil) wird das Spektrum in einen symmetrischen Teil, der der Photodissozia-
tion von HCI zugeordnet wird, und einen asymmetrischen Teil, der der Dissoziation
von HXeCl zugeordnet wird, aufgeteilt. Entsprechend finden sich im unteren Teil des
Bildes die zugehdrigen Energieverteilungen.
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Bei den experimentellen Parametern gibt es Parallelen aber auch wesentliche Unter-
schiede zu den Versuchen mit HI und Xe. Auch hier werden mittels Pick-up Technik HCI
Molekiile an Xe Cluster aus der Diisenstrahlexpansion angelagert, der DissoziationsprozeB
und die Detektion weisen aber einige Unterschiede auf. So kommt zur Photodissoziation
der HCI Molekiile der ArF Excimerlaser mit einer Wellenlange von 193 nm und wahlwei-
se einer Polarisation von 0° oder 90° zur Detektorachse zum Einsatz. Dieser weist zwar
eine hohere Pulsenergie als die 243 nm Strahlung auf, die Leistungsdichte ist allerdings
aufgrund der langeren Pulsdauer nahezu identisch. Im ldealfall erreicht man bei einer Pul-
senergie von 12mJ im TOF-Zentrum, einer Pulsdauer von 20ns und einer Strahltaille
im Fokus von 10 um eine Leistungsdichte, die bei 1.9 - 10" W/cm? liegt (bei 243 nm:
2.2 - 10" W/cm?). Auch bei diesen Messungen wird die 243 nm Strahlung zur lonisation
der Wasserstofffragmente bendtigt. Sie ist parallel zur Detektorachse polarisiert (0°). Die
Durchfiihrung der Experimente geschieht mit dem neuen WMTOFMS mit langerer Drift-
strecke. Dabei wird eine Abzugsspannung von 8.6V und eine Beschleunigungsspannung
von 41.4V benutzt. Damit sind die Teilchen im Verhiltnis zu den friiheren Experimenten
einer hoheren elektrischen Feldstarke ausgesetzt (7.8 V/cm vs. 4.2V /cm).

Diese Experimente liegen nur fiir eine Xe ClustergroBe vor. Xenon Cluster mit einer
mittleren ClustergroBe von (n) = 1000 werden mit der im vorigen Abschnitt beschrie-
benen Clusterquelle bei einem Expansionsdruck von 5 bar und einer Diisentemperatur von
—30°C erzeugt. Der Pick-up Zellendruck fiir HCI betrigt 4 - 1072 mbar. Dies fiihrt dazu,
daB sich weniger HCI Molekiile (ein oder zwei) auf dem Xe Cluster befinden, als es fiir HI
der Fall ist.

In Abb. 4.17 ist das Flugzeitspektrum der Wasserstofffragmente aus der Photodisso-
ziation von HCI auf Xe Clustern bei einer Polarisation des Dissoziationslasers parallel zur
Detektorachse zu sehen. Die Messung mit senkrechter Polarisation ist in Abb. 4.18 darge-
stellt. Die transformierten Energieverteilungen sind in den unteren Teilen der Abbildungen
ebenfalls enthalten.

Es ist deutlich zu erkennen, daB das Spektrum bei einer Polarisation von 0° eine
Asymmetrie im vorderen Teil enthdlt, wahrenddessen das Flugzeitspektrum unter einem
Polarisationswinkel von 90° vollstandig symmetrisch ist. Im ersten Fall wird der asymmetri-
sche Teil separiert und sowohl im Flugzeitraum wie im Energieraum gesondert dargestellt.
Sein Erscheinen wird der Bildung und Orientierung von HXeCl zugeschrieben.

Wenn man davon ausgeht, daB sich bei einer gemeinsamen Polarisation von 0° die Felder

von Dissoziations- und lonisationslaser addieren, liegt dort sogar eine gréBere Leistungs-
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dichte als bei den fritheren Experimenten vor. Bei einer Polarisation des Dissoziationslasers
von 90° stehen die Laserfelder allerdings senkrecht aufeinander. Welchen Effekt dies genau
hat, ist theoretisch noch nicht untersucht worden. Es ist eine wechselseitige, destruktive
Beeinflussung der Felder zu erwarten, so daB8 keine Ausrichtung zustande kommt, die die

Voraussetzung fiir die Orientierung im elektrostatischen Feld des WMTOFMS wire.
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Abbildung 4.18: Photodissoziation von HCl auf Xe,: Polarisation 90°. Bedingun-
gen identisch zu Abb. 4.17, abgesehen von der Polarisation des Dissoziationslasers
(193nm). Diese ist senkrecht zur Detektorachse (90°). Es ist keine Asymmetrie im
Flugzeitspektrum zu erkennen. Eine Ausrichtung und Orientierung von HXeCl parallel
zur Detektorachse findet nicht statt.

Welche Molekiile sich unter welchen Voraussetzungen in dieser Apparatur ausrichten
und orientieren lassen, wird intensiv in Abschnitt 5.3 diskutiert. Dabei wird auch auf das
Molekiil HXeBr eingegangen, welches beziiglich seiner Eigenschaften zwischen HXel und
HXeCl liegt.
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5 Diskussion

Die experimentellen Ergebnisse aus dem letzten Kapitel werden diskutiert und sowohl qua-
litativ als auch quantitativ mit theoretischen Untersuchungen verglichen. Dabei kommt der
Position und moglichen Orientierung des Halogenwasserstoffmolekiils in der Clusterumge-
bung eine zentrale Rolle zu. Die Photodissoziation des freien Molekiils, im Gegensatz zum
im Cluster eingebetteten, beleuchtet neue Aspekte der Anregungs- und Kopplungsmecha-
nismen. Der Abschnitt iiber HRgX Molekiile zeigt, unter welchen Voraussetzungen Molekii-
le dieser Spezies gebildet und orientiert werden kdnnen. Die Unterschiede und Parallelen zu

den vielfaltigen Experimenten in Matrizen finden ebenfalls Eingang in die Betrachtungen.

5.1 Position der HX Molekiile in der
Edelgasclusterumgebung

Der Kifigeffekt hat bei der Dissoziation von Molekiilen in Clusterumgebungen Auswir-
kungen, die in der kondensierten Phase nicht zu beobachten sind. Im Cluster erdffnet
sich den Dissoziationsfragmenten prinzipiell die Moglichkeit, den Cluster zu verlassen. In
diesen Experimenten sind dies die Wasserstofffragmente aus der Photodissoziation von
Halogenwasserstoffmolekiilen. Ob diese Fragmente den Cluster verlassen kdnnen und wie
hoch ihr Energieverlust durch Wechselwirkung mit dem Clusterkifig ist, hdngt zum einen
von der Position des Molekiils in der Clusterumgebung ab, zum anderen aber auch von
der Orientierung des Molekiils. Dabei ist zu beachten, ob iiberhaupt eine Vorzugsorien-
tierung existiert und wenn ja, wie viele Clusterschalen das Wasserstofffragment bei einer
bestimmten Orientierung bis zum Austritt durchqueren muB.

Die unterschiedlichen Moglichkeiten der Position und Orientierung des Molekiils in ei-
nem Cluster soll an Hand der Abb. 5.1 erklart werden. Als Modellsystem dient ein Ar

Cluster mit 147 Atomen, was drei vollstindig abgeschlossenen Ikosaederschalen entspricht.
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5 Diskussion

Das Halogenwasserstoffmolekiil ist groBer als die Ar Atome aber auch punktformig darge-

stellt, um keine Vorzugsorientierung zu suggerieren.
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Abbildung 5.1: Mdogliche Positionen eines Wasserstoffhalogenids in einem Edel-
gascluster

Das Molekiil lagert sich im Pick-up ProzeB an die Oberflache des Clusters an. Fiir die
Wechselwirkung zwischen Halogenwasserstoffmolekiilen und Edelgasclustern fiihrt
dies fiir ClustergroBen n > 5 dazu, daB8 das Wasserstoffatom auf den Cluster zeigt.
Die direkte Wechselwirkung erstreckt sich auf ein einzelnes Ar Atom im Cluster, so
daB man einen Komplex X—H- - - Ar betrachtet. Dabei kann das HX Molekiil auf der
Oberflache verhinderte Rotationen (Libration) ausfiihren, die dazu fiihren, daB das
Wasserstoffatom zeitweise parallel zur Clusteroberfliche zeigt [Sla01]. Fiir die Photo-
dissoziation er&ffnet dies den Wasserstofffragmenten die Moglichkeit, ohne jegliche
Wechselwirkung die Clusterumgebung zu verlassen. Ein Wasserstoffatom, das wah-
rend der Dissoziation auf den Cluster zeigt, muB diesen vollstdndig durchqueren, was
normalerweise zum totalen Energieverlust fiihrt. Die Energieverteilung der Wasser-
stofffragmente aus der Photodissoziation dieser Molekiile wird vom freien Austritt
(direct exit) dominiert. Der Anteil abgebremster Fragmente ist gering.



5.1 Position der HX Molekiile in der Edelgasclusterumgebung

(@ Das HX Molekiil ist beim Pick-up Verfahren in die Oberfliche des Ar Clusters ein-
gebettet. Es nimmt in der ersten Schale die Position eines Clusteratoms ein. Das
Molekiil befindet sich in einer Zwangsanordnung. Bewegungen wie die oben ge-
nannten Librationen sind hier kleiner. Das Wasserstoffatom zeigt zum Zentrum des
Clusters, was die Wechselwirkung mit dem Kafig deutlich erhoht. Fast alle Was-
serstofffragmente aus der Dissoziation eines derartigen Molekiils werden vollstandig
abgebremst.

(® Die Position des HX Molekiils im Zentrum des Ar Clusters resultiert aus der Koex-
pansion von HBr mit Ar. Anordnungen dieser Art lassen sich auch mittels Pick-up er-
reichen, wenn der Cluster anstatt fest fliissig ist. Dies fiihrt zu nahezu ungehindertem
Eindringen des Molekiils in den Cluster. Das Molekiil nimmt die Minimumskonfigu-
ration im Zentrum des Clusters ein [Niv99, Niv97]. Eine Vorzugsorientierung des Mo-
lekiils im Cluster existiert aufgrund der Symmetrie nicht. Das Wasserstofffragment
muB zum Verlassen des Clusters immer dieselbe Anzahl von Schalen durchqueren.
Dies trifft idealisiert nur fiir die magischen ClustergréBen und Isomere zu (s. Abb. 1.6
und Gl. 1.29). In diesen Experimenten werden GroBen- und Isomerenverteilungen
von Clustern erzeugt, die dazu fiithren, daB das Wasserstofffragment bei einer Clu-
stergréBe von n=100 je nach Orientierung zwei oder drei Clusterschalen sieht. In
Abhangigkeit von der kinetischen Anfangsenergie kénnen ab einer bestimmten An-
zahl von Clusterschalen alle Wasserstofffragmente vollstandig abgebremst werden.
Diese Konfiguration fiihrt zu Energieverteilungen, die von vollstandig abgebremsten

Fragmenten dominiert werden.

(@ Je nach Wechselwirkung zwischen Molekiil und Clusteratomen sowie der Beschaf-
fenheit der ClustergroBe, kann ein Molekiil beim Pick-up ProzeB auch tiefer in die
Oberflache des Clusters eindringen. In der zweiten Schale ist das Molekiil vollstiandig
von Clusteratomen umgeben. Die Wechselwirkung des Molekiils mit allen umge-
benden Ar Atomen ist praktisch identisch. Es gibt also auch in diesem Fall keine
Vorzugsorientierung. Wenn man sich die méglichen Orientierungen veranschaulicht,
gibt es einen Winkelbereich, der ca. 20% des Raumes {iberdeckt, in dem das Was-
serstofffragment aus der Dissoziation nur eine Clusterschale durchdringen muB, um
den Kéfig zu verlassen. Dies verursacht einen Anteil von direct exit Fragmenten im
Spektrum. Ein weiterer Anteil von 20 % von umgekehrt orientierten Molekiilen muB

fast den ganzen Cluster (vier Schalen) durchqueren, was zu vollsténdig abgebrem-
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5 Diskussion

sten Fragmenten fiihrt. Die verbleibenden 60 % miissen bei linearer Betrachtung
zwei bis drei Clusterschalen hinter sich lassen, um den Kéfig zu verlassen. Diese
Fragmente werden nur teilweise abgebremst. Die Dissoziation der Molekiile, die in

die zweite Schale des Clusters eingebaut sind, wird von teilweise abgebremsten Was-
serstofffragmenten dominiert.

Der Molekiileinfang und die Einlagerung in den Cluster kann theoretisch berechnet
werden. In einer Kooperation mit unserer Gruppe hat H. Vach Molekulardynamik Simu-
lationen mit paarweisen 6-12 Lennard-Jones Potentialen (HX:--Rg und XH---Rg) zum
Pick-up ProzeB von HI und HBr an Ar Clustern durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in
Abb. 5.2 aufgefiihrt [Vac02, Vac00, Vac99].
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Abbildung 5.2: Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Molekiile HBr und HI in Ar Clu-
stern nach dem Einfang durch Pick-up. Angegeben ist in x-Richtung der Abstand vom
Zentrum des Clusters. Es sind sowohl die Dichten fiir die Ar Atome als auch fiir die
HBr und HI Molekiile angegeben [Vac02].

Aus beiden Rechnungen ist deutlich zu erkennen, daB keine HBr oder HI Molekiile
direkt auf der Oberfliche adsorbiert werden. Im Mittel ist die Eindringtiefe fiir HI héher
als fiir HBr, was auf die unterschiedliche Wechselwirkung mit Ar zuriickzufiihren ist. Die
Aufenthaltswahrscheinlichkeit fiir HBr ist nahezu gleichverteilt in der ersten und zweiten
Clusterschale!. Die HI Molekiile befinden sich zu ca. 80 % in der zweiten Schale und nur
zu 20% in der ersten Schale.

P. Slavi¢ek aus der Gruppe von P. Jungwirth hat auf Basis dieser Ergebnisse die Ener-
gieverteilungen der Wasserstofffragmente aus der Photodissoziation von HBr und HI in

'Die Clusterschalen werden von auBen nach innen gezihlt.
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5.1 Position der HX Molekiile in der Edelgasclusterumgebung

Ar Clustern berechnet. Zu den Anfangsbedingungen der Rechnungen z3hlt sowohl die
Position und Orientierung des Molekiils im Cluster als auch der Zustand des Molekiils
selbst. Im Grundzustand wird das HX-Ar Potential (3-body potential) benutzt. Fiir die
Photoanregung werden die wichtigsten beteiligten Potentiale (nicht alle zwdlIf) nach der
DIM-Methode (diatomics in molecules) beriicksichtigt. Die Paparation des Grundzustandes
geschieht vollstindig quantenmechanisch mit Beteiligung der Libration. Die Wechselwir-
kung zwischen dem Wasserstofffragment nach der Dissoziation und den Ar Atomen wird

mit ab initio Rechnungen behandelt.

5.1.1 HBr Molekiil in der Ar Clusteroberflache

Fiir HBr liegen Rechnungen getrennt nach den Anfangspositionen in der ersten und zweiten
Schale vor [SIa02b]. In Abb. 5.3 ist der Vergleich zwischen Experiment und Theorie fiir die
Photodissoziation von HBr Molekiilen in einer Ar Clusterumgebung dargestellt. Die expe-
rimentellen Ergebnisse stammen aus dieser Arbeit und aus einer frilheren Arbeit unserer
Gruppe [Bau00].

Die Unterschiede in den experimentellen Ergebnissen konzentrieren sich auf den Bereich
der teilweise abgebremsten Fragmente verursacht durch verschiedene Praparationsparame-
ter (Temperatur, Druck) der Ar Cluster. Bei dem Experiment von 1999 war die Diisen-
und damit die Clustertemperatur héher, was die Aufenthaltswahrscheinlichkeit fiir das HBr
Molekiil in der zweiten Schale vergroBert (groBere Eindringtiefe). Dies wiederum verursacht
einen groBeren Anteil von teilweise abgebremsten Wasserstofffragmenten.

Die Berechnungen mit unterschiedlichen Anfangspositionen des Molekiils, ermoglichen
einen quantitativen Vergleich mit den experimentellen Ergebnissen. Fiir Molekiile in der
ersten Schale gibt es wie vorhergesagt keinen direkten Kéafigaustritt, fiir die in der zweiten
Schale ist dagegen der Anteil ungehindert austretender Fragmente sehr groB. Eine Addition
der beiden Rechnungen mit unterschiedlichen Anfangspostionen im Verhiltnis 1:1 nach den
Berechnungen von H. Vach (s. Abb. 5.2) zeigt quantitativ sehr gute Ubereinstimmung mit
den MeBergebnissen.

Unter diesem Aspekt sind auch die Messungen zur Photodissoziation von HBr Molekii-
len adsorbiert an Ar Cluster unterschiedlicher Temperatur aus dieser Arbeit zu betrachten
(Abschnitt 4.2.1). Die Variation der Diisentemperatur ist nur schwach mit der Cluster-
temperatur korreliert. Trotzdem fiihrt eine Erhdhung der Diisentemperatur zur Energiedis-

sipation in den Cluster. Die Adsorption des HBr Molekiils an den Cluster ist mit einem
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Abbildung 5.3: Die Abbildung zeigt Messungen und Rechnungen zur Photodissozia-
tion von HBr auf Ar Clustern, (n) = 140. Die Messung aus dem Jahr 1999 stammt
aus [Bau00], die aus dem Jahre 2002 aus dieser Arbeit. Die Rechnungen gehen auf
Petr Slavitek (2002) zuriick [SIa02b]. HBr— Ary,4 sollte nahezu eine lkosaederstruk-
tur mit drei Schalen und einem Ar Atom in der Mitte besitzen. Die Schalen werden
von auBen nach innen gezéhlt (Abb. 5.1 und Abb. 1.6). In Rechnung (1) wird als
Anfangsposition des HBr Molekiils die duBere Schale des Ar Clusters, in (2) die zwei-
te Schale des Clusters angenommen. Rechnungen von Holger Vach [Vac02] sagen
voraus, daB etwa die Halfte der HBr Molekiile in der Oberflache und die Halfte durch
Solvatisierungseffekte in der zweiten Schale des Ar Clusters sitzen. Dies wird durch
das Balkendiagramm in der Abbildung verdeutlicht, das sich zu je 50 % aus Rechnung
(1) und (2) zusammensetzt.

weiteren Energieiibertrag korreliert. Fiir warmere Ar Cluster kann dies bedeuten, daB sich
aufgrund niedrigerer Bindungsenergie der Ar Atome die Eindringtiefe fiir HBr Molekiile
erhéht. Die Adsorption des HBr Molekiils kann sogar ein lokales Schmelzen des Clusters
verursachen. Dadurch dringt das Molekiil in den Cluster ein, eventuell werden einige Ar
Atome abgedampft und der Cluster rekristallisiert. In warmeren Clustern erhoht sich die

Mobilitat der Atome, was einen direkten Kafigaustritt ebenfalls unwahrscheinlicher macht.

Experimentell wird eine Verstirkung des Kafigeffekts mit Erhdhung der Diisentempe-

ratur beobachtet, die fiir ein tieferes Eindringen des HBr Molekiils in den Cluster spricht,
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5.1 Position der HX Molekiile in der Edelgasclusterumgebung

teilweise bis in die dritte Schale. Der Vergleich mit den Messungen fiir die Photodissoziation

von HBr im Zentrum des Ar Clusters zeigt, daB die Eindringtiefe nicht stark ansteigt.

5.1.2 HI Molekiil in der Ar Clusteroberflache

Der Vergleich zwischen Experiment und Theorie fiir die Photodissoziation von HI adsor-
biert an Ar Clustern wird im Abschnitt 5.2 behandelt. Hier kann aufgrund der Anregungs-
und Kopplungsmechanismen, die in den Berechnungen nicht beriicksichtigt werden, keine
quantitative Ubereinstimmung erzielt werden. Der sehr hohe Anteil von teilweise abge-
bremsten Fragmenten in den Experimenten bestatigt die Positionierung des HI Molekiils

in der zweiten Schale des Clusters.

5.1.3 HBr und HCI Molekiile in fliissigen Ne Clustern

Auch zur Photodissoziation von HBr Molekiilen in Ne Clusterumgebungen gibt es Rechnun-
gen von P. Slavitek [Sla02a]. Als Anfangsposition wurde sowohl die Oberflichenposition
als auch das Zentrum des Ne Clusters gewahlt. Der Vergleich dieser Rechnungen mit der
entsprechenden Messung in Abb. 5.4 zeigt sehr gute Ubereinstimmung mit der Anfangs-

position des Molekiils im Zentrum des Clusters.
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Abbildung 5.4: Vergleich zwischen Experiment und Theorie zur Photodissoziation
von HBr Molekiilen in Ne Clustern. Angefiihrt sind die theoretischen Berechnungen
zur Photodissoziation von HBr Molekiilen an der Oberflache und im Zentrum von
Ne Clustern [Sla02a]. Der Vergleich mit den experimentellen Ergebnissen zeigt, daB
sich das HBr Molekiil im Zentrum des Ne Clusters befindet. In der Clusterpraparation
mittels Pick-up ist das nur bei fliissigen Clustern moglich.
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5 Diskussion

Die Berechnungen von H. Vach zur Einlagerung von HBr Molekiilen in die Oberfla-
che eines Ar Clusters zeigen, daB bei einem Cluster mit fester Schalenstruktur jede dieser
Schalen eine Potentialbarriere fiir das eindringende Molekiil darstellt. Aufgrund der zuneh-
menden Dichte zum Zentrum hin wird die Potentialbarriere in diese Richtung von Schale
zu Schale hoher. Berechnungen aus der Gruppe von R.B. Gerber haben gezeigt, daB es
zwei Minima fiir den Aufenthaltsort des Molekiils in der Clusterumgebung gibt. Das ist zum
einen die Oberflichenposition und zum anderen der Aufenthalt im Zentrum des Clusters.
Energetisch sind die beiden Positionen nahezu identisch [Bau00]. Bei Clustern mit fester
Strukur ist die Potentialbarriere der Schalen so hoch, daB es einem Molekiil im Pick-up
ProzeB nicht gelingt, diese Barriere zu iiberwinden. Es verbleibt in der Oberflichenumge-
bung.

Ein tieferes Eindringen des Molekiils in den Cluster in Folge des Pick-up Prozesses
setzt einen Cluster in fliissiger Phase voraus. Beim Eindringen in den Cluster wird das
Molekiil zwar von den Ne Clusteratomen abgebremst, diese stellen aber aufgrund ihrer
guten Mobilitdt nur eine geringe Potentialbarriere dar. Auch hier stellt die Position im
Zentrum das absolute Minimum dar, wobei der Potentialtopf nicht so tief wie bei einem

festen Cluster ist.

Fiir die groBeren Cluster, fiir die hier Messungen durchgefiihrt worden sind (bis (n) =
1600), gibt es keine weiteren Berechnungen. Die Spektren zeigen bei einer Erhéhung der
ClustergroBe keine Verdnderung. Das spricht dafiir, daB auch die gréBeren Ne Cluster fliissig
sind. Allerdings muB man beriicksichtigen, daB schon bei Clustern der mittleren GréBe
von (n) = 139 die drei Schalen ausreichen, um so gut wie alle Wasserstofffragmente
vollstindig abzubremsen. Wenn man dieses Ergebnis auf die groBen Cluster iibertrigt,
bedeutet das, daB die HBr Molekiile bei diesen mindestens in die dritte Schale eindringen.
Eine tiefere Position ((n) = 1600 entspricht acht Ikosaederschalen) ist auch denkbar, 138t

sich aber mit dieser MeBmethode nicht verifizieren.

Schon die Gruppe um T. Mdller hat experimentell die fliissige Phase fiir kleine Ne
Cluster bestatigt. Allerdings sehen sie im ClustergréBenbereich von n =300 einen Phasen-
ibergang zu festen Strukturen [Pie97]. Ein Phaseniibergang ist in diesen Experimenten
nicht erkennbar. Es gibt keinen Hinweis dafiir, daB groBe Ne Cluster fest sind. Fiir HCI zei-
gen die experimentellen Ergebnisse dasselbe Verhalten. Rechnungen zur Photodissoziation

von HCl in groBen Ne Clustern existieren nicht.
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5.1 Position der HX Molekiile in der Edelgasclusterumgebung

5.1.4 HBr Molekiil im Zentrum des Ar Clusters

Bei der Koexpansion von HBr mit Ar werden Ar Cluster mit einem HBr Molekiil im Zentrum
des Clusters gebildet. Die experimentellen Ergebnisse zeigen, daB der Kéafigeffekt fiir groBere
Cluster immer mehr an Bedeutung gewinnt. Bei einer mittleren ClustergroBe von (n) =
450 gelingt es den Wasserstofffragmenten nicht mehr, ungehindert den Cluster zu verlassen.

Die Erzeugung der Ar Cluster in einer Diisenstrahlexpansion fiihrt zu ClustergréBen, die
einer Log-Normalverteilung gehorchen. Interessant sind unter diesem Aspekt die Unter- und
Obergrenze der GroBenverteilung. Die volle Halbwertsbreite der Verteilung liefert jeweils
fiir die obere und untere Grenze eine zugehorige ClustergroBe. Cluster innerhalb dieses
GroBenbereichs liefern wesentliche Beitrage zu den Flugzeitspektren. Somit findet sich in
Tab. 5.1 eine Gegeniiberstellung zwischen der mittleren (n) und der kleinsten sowie gréBten
nennenswerten ClustergroBe (n; und n,,) [Ste02].

Auch zu diesem Themenkomplex sind in der Gruppe von P. Jungwirth Energievertei-
lungen fiir die Wasserstofffragmente berechnet worden [SIa00]. Die Berechnungen sind
in Abb. 5.5 dargestellt. Mit der Zunahme der ClustergroBe ist eine Abnahme des freien
Austritts aus dem Kifig verkniipft. Fiir Cluster mit mehr als 146 Ar Atomen, was drei vol-
len lkosaederschalen entspricht, wird kein freier Austritt berechnet. Die Energieverteilung
wird von vollstandig abgebremsten Fragmenten beherrscht. Die beiden weiteren Rechnun-
gen sind fiir zwei volle lkosaederschalen (n = 54) und eine weitere halb gefiillte Schale
(n = 97) durchgefiihrt worden.

Der Vergleich zwischen Experiment und Theorie hinsichtlich des Kéfigeffekts ist in
Tab. 5.1 dargelegt. Dabei geben R.;;, und R 4. das Verhaltnis zwischen véllig abgebrem-
sten und frei austretenden Wasserstofffragmenten im Experiment und den Rechnungen
an.

Die kleinste gemessene GroBe ((n) = 51) |aBt sich dabei quantitativ mit der zuge-
horigen berechneten GroBe von n = 54 vergleichen. Der experimentelle Wert fiir R ist
hier etwas groBer als der aus der Rechnung. Dies laBt sich unter Beriicksichtigung der
Clusterschalen diskutieren. Eine Anzahl von 54 Atomen (plus ein Chromophor) ergibt bei
Edelgasclustern den AbschluB der zweiten Ikosaederschale (s. Abschnitt 1.2.4). Bei der Gro-
Bernverteilung im Experiment im Bereich von n; = 21 bis n, = 71 besitzen die meisten
Cluster eine zweischalige Struktur, die der in der Rechnung entspricht. Allerdings gibt es
auch einige Cluster, bei denen schon die dritte Schale teilweise gefiillt ist (54 <n < 71).
Diese sind in der Lage, die Wasserstofffragmente besser abzubremsen, wodurch R, ge-

geniiber der Rechnung erhéht wird.
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Experiment Rechnungen

(n) . ny Rep Reawe 1
51 21 71 1.3 0.8 54
80 32 112 338

139 56 195 5.8 7.0 97
230 93 322 125

290 117 406 15.4

450 182 630 58.6 00 146

Tabelle 5.1: Die Ar ClustergroBe wird unter Analyse der Log-Normalverteilung charakterisiert.
(n) bezeichnet die mittlere ClustergroBe der Messungen, n,; die ClustergroBe, die mit der unteren
Grenze der vollen Halbwertsbreite der Verteilung korrliert ist, n,, die obere. Der Vergleich zwischen
Experiment und Theorie ist liber die berechneten ClustergréBen n verkniipft. Von Interesse sind die
Verhéltnisse zwischen perfect caging und direct exit (Regp und Reqic). Die experimentellen Daten
fiir (n) =51 und 80 stammen von Messungen aus [Bau99a].

Die Rechnung fiir n = 97 beschreibt einen Cluster, dessen zweite Schale vollstandig
und dessen dritte Schale halb gefiillt ist. Der experimentelle Wert fiir (n) = 80 3Bt
sich in diesem Bereich einordnen. Obwohl sich die Messung mit einer mittleren GréBe von
(n) = 139 ziemlich nah am AbschluB der dritten Clusterschale befindet (n = 146) wird
der Anteil von Clustern mit drei vollstandigen Schalen nicht allzu groB sein. Dies ist auf
eine Isomerenverteilung zuriickzufiihren, die der GroBenverteilung iiberlagert ist. Cluster
mit mehr als 147 Atomen haben unter Umstdnden keine drei vollstandigen Schalen, weil die
Fiillung der vierten Schale schon vor AbschluB der dritten Schale beginnen kann [Har86].
Unter diesem Aspekt macht es Sinn, die Rechnung fiir eine ClustergréBe von n = 97
(zweieinhalb Schalen) ebenfalls fiir diesen Vergleich heranzuziehen. Dieser Wert fiir die
Auspriagung des Kafigeffekts von R.q. = 7.0 ist nur leicht gegeniiber dem experimentellen
Wert erhoht.

Im Bereich von zweieinhalb bis drei Clusterschalen liegen die Messungen mit (n) =
230, m; = 93 und (n) = 290, n; = 117. Dies erklart den hoheren Anteil von perfect
caging, als der in der Rechnung fiir n = 97 ermittelte. Der in der Rechnung fiir drei
und mehr Schalen vorausgesagte verhinderte Ausgang fiihrt in den Messungen zu stark
betontem Kafigeffekt.

Bei einer mittleren ClustergroBe von (n) = 450 und damit einer unteren Grenze

von n; = 182 besitzen alle Cluster mindestens drei Schalen. Im Mittel sind es drei bis
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Abbildung 5.5: Gezeigt sind theoretische Berechnungen zur Phtotodissoziation von
HBr Molekiilen, die sich im Zentrum von Ar Clustern befinden. Die Rechnungen
stammen aus der Gruppe von P. Jungwirth [SIa00]. Die Ar ClustergroBe n ist in
den Bildern vermerkt. Die Pfeile markieren die Energie fiir den freien Ausgang von
Wasserstofffragmenten.

vier. Dabei sollte es vollstindige Ubereinstimmung zwischen dem experimentellen Ergeb-
nis und der Rechnung fiir n = 146 geben. Ein Vergleich des Kafigeffekts in diesem Fall
erfordert eine tiefergehende Erklarung des Experiments. Das Verhiltnis R.;, = 58.6 be-
zieht sich auf den Energieraum. Die zugehdrige Energieverteilung stammt aber aus der
Transformation des gemessenen Flugzeitspektrums. Im Flugzeitraum betragt das Verhalt-
nis Rrop = 108. Wenn man weiterhin das Signal-zu-Rausch-Verhiltnis von Rg/ny = 30
beriicksichtigt erhdlt man folgende Fehlergrenzen im Flugzeitraum: Fiir die Flugzeit von
4.026 ps (Ekin, = 0eV) betragt die Intensitat 1(4.026 us) = 271 +£ 9. Fiir die Intensitat
bei 3.612pus (Ey;, = 1.3eV) bedeutet dies unter Beriicksichtigung des elektronischen
Grundrauschens des digitalen Speicheroszilloskps 1(3.612 us) = 2.5+ 3. Damit ergibt sich
fiir das Kafigverhiltnis im Flugzeitraum der mogliche Bereich 48 < Rror < oo. Wenn
man die im Vergleich zur Messung schlechte Statistik der Rechnung, die auf der geringen
Anzahl der berechneten Trajektorien beruht mit einbezieht, kénnte sich das Verhaltnis
Rcqie deutlich dndern. Schon ein einziges registriertes Ereignis bei der Energie des freien
Austritts (E = 1.3eV wiirde zu Ry = 98 fiihren. Im Bereich der MeB- und statistischen

Fehler fiihren Experiment und Theorie hier zum gleichen Ergebnis.

Sowohl im Experiment als auch den Rechnungen kann in quantitativer Ubereinstim-
mung gezeigt werden, daB Wasserstofffragmente aus der Photodissoziation von HBr den

Ar Cluster nicht verlassen kdnnen, wenn er mehr als drei Schalen besitzt.
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5.1.5 HCI Molekiil in der Oberfliche von Edelgasclustern

Die Photodissoziationsmessungen von HCl Molekiilen adsorbiert auf Ne, Ar, Kr und Xe
Clustern liefern folgende experimentelle Ergebnisse:

1. Direkter Kafigaustritt (direct exit) wird nicht beobachtet.

2. Alle Energieverteilungen werden von vollstdndig abgebremsten Wasser-

stofffragmenten dominiert (perfect caging).

3. Die gemessenen Wasserstofffragment-Energieverteilungen sind unabhéngig von der

GroBe des Edelgasclusters.

4. Teilweise abgebremste Fragmente(delayed exit) werden nur bei der Adsorption auf
groBen Xe Clustern beobachtet.

Um diese Ergebnisse interpretieren zu kdnnen, muB zuerst die zentrale Frage dieses
Abschnitts geklart werden: Wo befindet sich das HCI Molekiil in der Clusterumgebung?

Im Gegensatz zu den oben aufgefiihrten Rechnungen zu den Positionen von HBr und
HI in Ar Clustern, existieren solche Rechnungen fiir HCI nicht. Wenn man die erwdhnten
und weitere Rechnungen von H. Vach zum Molekiileinfang heranzieht [Vac00, Vac99] und
die im Gegensatz zu HBr und HI schwachere Ar-HCI Wechselwirkung beriicksichtigt, so ist
davon auszugehen, daB sich das HCI Molekiil direkt in der Oberfliche bzw. duBeren Schale
des Clusters befindet. Auch eine Adsorption direkt auf der Oberfliche wire denkbar.

In der Gruppe von R.B. Gerber sind Berechnungen zu Strukturen von HCI Molekiilen auf
Ar Clustern durchgefiihrt worden. Auch ein intensives Studium der Photodissoziationsdyna-
mik im Kafig wurde betrieben. Aus diesen Studien stammen mit diesen Messungen qualita-
tiv zu vergleichende Energieverteilungen der Wasserstofffragmente [Niv99, Niv97, Bau00].
Fiir diese Rechnungen wurden die HCI Molekiile an verschiedenen Positionen auf und in
einer Argy 55 Clusteroberflache platziert. Die Strukturen und aus der Photodissoziation des
HCl Molekiils stammenden Energieverteilungen sind in Abb. 5.6 dargestellt.

Die Berechnung der Energieverteilungen unterscheidet sich dahingehend von der Me-
thode aus der Gruppe von P. Jungwirth, daB in der Dissoziation alle zwdlf Potentiale
beriicksichtigt werden. Dieser quantenmechanischen Beschreibung des Dissoziationspro-
zesses steht eine semi-klassische Prdparation des Anfangszustandes entgegen, die keine

Librationen beriicksichtigt. Fiir die H-Ar Wechselwirkung wird anstelle der ab initio Po-
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5.1 Position der HX Molekiile in der Edelgasclusterumgebung

tentiale ein Modell herangezogen. Die Kopplung aller Potentialflichen ermdglicht auch die

Berechnung von Rekombinationen und Schwingungsanregungen [Bau00].
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Abbildung 5.6: Die mdglichen Positionen und Orientierungen eines HCl Molekiils
auf einem Ar Cluster und die Konsequenzen fiir die Energieverteilung der Wasser-
stofffragmente werden theoretisch behandelt. Sowohl die Strukturen als auch die be-
rechneten Energieverteilungen aus der Photodissoziation von HCI auf Ars, /55 stammen
aus der Gruppe von R.B. Gerber [Bau00].

Die drei Positionen, fiir die die Rechnungen voliegen sind reine Oberflichenpositionen.
Die mit Smooth Absorption Site bezeichnete Konfiguration entspricht in der Beschreibung
zu Anfang dieses Kapitels der Position (D). Das Molekiil ist an der Oberfliche angelagert und
dringt nicht in diese ein. Dies fiihrt in diesen Berechnungen wie schon oben beschrieben zu
deutlichem Kafigausgang, womit diese Konfiguration fiir die Experimente ausscheidet. Die
beiden mit Surface Adsorbed Structure A/B gekennzeichneten Konfiguration entsprechen
dabei Position (2. Sie unterscheiden sich dahingehend, daB bei Struktur A das Wasser-
stoffatom zwischen die erste und zweite Schale zeigt, wihrenddessen es bei Struktur B in

Richtung Clusterzentrum zeigt. Insbesondere Struktur B, wo das Molekiil in der Oberflache
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steckt, schrankt durch die umgebenden Ar Atome samtlichen Bewegungsfreiheitsgrade des

Molekiils ein (constrained geometry). Dies fiihrt dazu, das das Wasserstoffatom nach der

Dissoziation den ganzen Cluster durchqueren muB, was eine starke bis vollstindige Ab-

bremsung erzeugt. In Struktur A kdnnen die Wasserstofffragmente den Cluster seitlich mit

geringer Wechselwirkung verlassen, was zu einer geringeren Auspragung des Kafigeffekts

fihrt.
Ein qualitativer Vergleich mit den Experimenten kann nur fiir Struktur B sprechen, bei

der das HCI| Molekiil in der duBeren Schale des Ar Clusters steckt. Damit lassen sich die

experimentellen Ergebnisse folgendermaBen erklaren:
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Bei dieser Konfiguration zeigen alle Wasserstofffragmente zum Zentrum des Clusters.
Damit ist es ihnen unmoglich ohne Wechselwirkung mit den Clusteratomen den Kifig

zu verlassen, was einem direkten Austritt entsprechen wiirde.

Die Orientierung der HCl Molekiile in der Clusteroberfliche bewirkt, daB die Was-
serstofffragmente nach der Dissoziation den gesamten Cluster durchqueren miissen.
Das bedeutet schon fiir die hier gemessenen Ar Cluster mit (n) = 140 Atomen
und damit zwei bis drei Ikosaederschalen, daB das Wasserstofffragment mit linearer
Trajektorie ungefahr fiinf Schalen durchqueren muB. Wenn man dies mit der Photo-
dissoziation von HBr Molekiilen in Ar Clustern vergleicht, wo schon das Durchqueren
von drei Schalen geniigt, um die Wasserstofffragmente vollstindig abzubremsen, so
ist verstandlich warum diese Verteilungen trotz héherer kinetischer Anfangsenergie

(2.0eV anstatt 1.3eV) von perfect caging dominiert werden.

Die GréBenunabhiangigkeit geht aus der Erklarung zu Punkt 2 hervor. Wenn schon bei
kleinen Clustern fiinf Schalen zum vollstandigen Abbremsen ausreichen, so verursacht
ein Cluster mit (n) = 1000, bei dem von der Oberfliche ausgehend zwdlf Schalen

durchquert werden miissen, erst recht perfect caging.

Wenn man fiir die Photodissoziation von HCl in Xe Clustern Vergleiche mit friitheren
Messungen unserer Gruppe zu HBr und HI in dieser Umgebung anstellt [Bau0la],
so sieht man, daB in Xe Clustern fiir HBr und HI der delayed exit die Verteilun-
gen dominiert. Das ist auf das ungleiche Massenverhiltnis zuriickzufiihren. Wenn
man fiir die Abbremsung der Wasserstofffragmente im Cluster das einfachste Modell
von zentralen StoBen mit den Clusteratomen annimmt, so veliert das Wasserstoff-

atom im StoB mit einem Ne Atom 18 % und mit Xe 3 % seiner kinetischen Energie.
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Damit ist es in Xe Clusterumgebungen deutlich schwieriger, leichte Fragmente wie

Wasserstoffatome vollstdndig abzubremsen.

5.1.6 HCI Molekiil in Ar und HCI Clustern

Die Photodissoziation kleiner HCI Cluster in groBen Ar Clustern entspricht weitestgehend
der von HBr Molekiilen in Ar Clustern. Eine ausfiihrliche Diskussion dazu findet sich in
Abschnitt 5.1.4. Ein Unterschied kann sich in gegenseitigen Schwingungsanregungen der
HCI Molekiile in der Clusterumgebung ergeben [Bau0Olc].
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Abbildung 5.7: Aus der Gruppe von R.B. Gerber stammt die berechnete Energie-
verteilung der Wasserstofffragmete aus der Photodissoziation von HCl eingebettet in
einen Arg, Cluster. Die angenommene Photonenenergie betragt 7.0eV, so daB ein
quantitativer Vergleich mit dem Experiment (6.43 eV) nicht maoglich ist [Niv97].

Dieses fiir kleine HBr Cluster in Ar Clustern beobachtete Phianomen, was sich in ki-
netischen Energien duBert, die groBer als die des freien Austritts ist (Anregung), tritt fiir
kleine HCI Cluster nicht auf. Ein weiterer Effekt, der sich in Energien jenseits der Anfangs-
energie der freien Fragmente zeigt, die Rekombination, kann hier auch nicht beobachtet
werden. Fiir HBr ist bei einer Wellenlange von 243 nm die Wahrscheinlichkeit zur Dissozia-
tion eines Molekiils in v = 1 (erste Schwingungsanregung) gegeniiber der fiir v = 0 um
einen Faktor zehn iiberhoht [Pou98, Bau99b]. Schon bei einer Dissoziationswellenldnge von
193 nm konnte dies bei HBr nicht mehr beobachtet werden (v = 1 sieben mal kleiner als
v = 0) [Nah98, Bau99b]. Fiir schwingungsangeregtes HCl ist der Dissoziationsquerschnitt
um einen Faktor zwei kleiner als fiir HCl im Grundzustand [Reg00, Che02], so daB sich
eine Schwingungsanregung hier nicht nachweisen 13Bt.

Der wesentliche Unterschied zwischen HBr und HCI liegt in der kinetischen Anfangs-
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energie der Wasserstofffragmente. Bei der Photodissoziation von HBr betragt sie 1.3eV
(Laser: 243nm) und bei HCl 2.0eV (Laser: 193nm). Dies in Kombination mit den im
Vergleich zu HBr kleineren mittleren Ar ClustergroBen verursacht den hoheren Anteil an

direct exit.

Abbildung 5.8: Minimumskonfiguration von HCl,, n=3, 6 und 10 von J.G. Siebers
[Sie97] berechnet mit einem intermolekularen HCI-HCI Potential [Vot83].

Auch hier gibt es wie fiir die Adsorption von HCl auf der Oberflache von Ar Clustern eine
berechnete Energieverteilung aus der Gruppe von R.B. Gerber, die in Abb. 5.7 dargestellt
ist. Der qualitative Vergleich zeigt gute Ubereinstimmung mit den Messungen. In beiden
Fallen werden die Verteilungen von direct exit und perfect caging beherrscht. Teilweise
abgebremste Fragment (delayed exit) spielen nur eine untergeordnete Rolle.

Die Photodissoziation von HCI Molekiilen in kleinen HCI Clustern ((n) = 6) ist
mit friiheren Messungen unserer Gruppe zur Photodissoziation von kleinen HBr Clustern
((n) = 8) bei einer Wellenlange von 193 nm vergleichbar [Nah98, Bau99b]. Kleine HCI

und HBr Cluster besitzen eine relativ offene Struktur die zu einer hohen Wahrscheinlich-
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5.2 Winkelverteilung in den Produktkanalen

keit fiir direkten Austritt oder Austritt nach einem StoB fiihrt. Die Strukturen fiir (HCI),,
(n = 3, 6 10) sind in Abb. 5.8 dargestellt [Vot83, Sie97].

5.1.7 Zusammenfassung

AbschlieBend zeigt die Photodissoziation von HCI, HBr und HI Molekiilen in Edelgasclu-
steroberflichen, daB die Eindringtiefe in den Cluster von Hl zu HCI abnimmt und in gleicher
Richtung der Anteil vollstandig abgebremster Wasserstofffragmente ansteigt. Letzteres ist
auf die starrere Geometrie des Molekiils in der Oberflache zuriickzufiihren. Auf Energiever-
teilungen, die aus der Dissoziation von Oberflichenmolekiilen stammen, hat die Cluster-
groBe keinen EinfluB. Aufgrund der Masse der Edelgasatome nimmt der Anteil teilweise
abgebremster Fragmente in Richtung der Xe Cluster zu. Hier zeigen auch Experimente und
zugehorige Rechnungen zur Photodissoziation von HCl und HBr in Edelgasmatrizen (Ar,
Kr, Xe), denen Betrachtungen der Mobilitit (10-40A) und Thermalisierungszeit (0.4 -
1.1ps) von Wasserstofffragmenten zu Grunde liegen, daB der Transfer der kinetischen
Energie mit steigender Masse des Edelgasatoms abnimmt [El099, Vas99].

Fiir die Photodissoziation eines Halogenwasserstoffmolekiils im Inneren eines Edel-
gasclusters ist eine deutliche ClustergroBenabhingigkeit festzustellen. Mit Erhdhung der
ClustergroBe und damit der Schalenanzahl nimmt der direct exit zu Gunsten des perfect
caging bis auf Null ab.

Eine Uberblick iiber friihere Messungen unserer Gruppe auf diesem Gebiet liefert der
Ubersichtsartikel von U. Buck [Buc02].

5.2 Winkelverteilung in den Produktkandlen

Im letzten Abschnitt stand als asymptotische Eigenschaft der Photodissoziation die Ener-
gieverteilung der Fragmente im Mittelpunkt der Betrachtungen. Hier soll nun die Be-
volkerung der Produktkandle unter EinfluB der Clusterumgebung diskutiert werden. Zum
Vergleich werden dazu eigene Messungen sowie Rechnungen und Messungen zur Photo-

dissoziation der freien Molekiile herangezogen.

5.2.1 HI: Laserpolarisation «

Fiir die Photodissoziation von freien HI Molekiilen mit einer Wellenldnge von 243 nm gibt

es fiir die Anregung und die resultierenden Produktkanile experimentell und theoretisch
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eindeutig bewiesene Eigenschaften [Roy02]. An der Photodissoziation sind mehrere Uber-
gange beteiligt, es gibt aber keine Kopplungen, die zu Umverteilungen in den Produktkana-
len fiihren. Der zu etwa 50 % an der Dissoziation beteiligte parallele Ubergang in den 31'[3’
Zustand fiihrt in den Kanal I* (B* =2.00), wihrenddessen die senkrechten Uberginge 'II;
und 3I1; zu je 25% den Grundzustand bevélkern (3 = —1.00). Die Besetzung der beiden
Produktkanéle ist nahezu gleichverteilt (R =0.93).
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Abbildung 5.9: Der Vergleich zwischen Berechnungen zur Photodissoziation von HI
Molekiilen auf Ar Clustern [SIa02b] mit den hier vorliegenden Experimenten zeigt
deutliche Abweichungen. Die Berechnungen liegen fiir die drei Ubergdnge aus dem

Grundzustand XlEg' in 111y, 3TI; und 31’[3‘ vor. Dabei werden keine Kopplungen in
der Anregung oder der Dissoziation beriicksichtigt.

Die Situation bei der Photodissoziation von HI in einer Ar Clusteroberfliche stellt sich
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5.2 Winkelverteilung in den Produktkanalen

im Vergleich zum freien Molekiil vollstindig anders dar. Das Interesse gilt den Wasser-
stofffragmenten, die im direkten Austritt den Cluster verlassen. Energetisch weisen sie
das gleiche Verhalten wie die Fragmente aus der Dissoziation der freien Molekiile auf.
Unterschiede ergeben sich in der Winkelverteilung der Fragmente, die im folgenden in
Abhé&gigkeit von der Clusterumgebung diskutiert werden.

P. Slavitek hat fiir die drei oben genannten Uberginge die Photodissoziation von HI
Molekiilen in der zweiten Schale eines Ary4q Clusters berechnet. Die daraus resultierenden
Energieverteilungen der Wasserstofffragmente sind gewichtet mit dem Absorptionsquer-
schnitt der Photodissoziation (s. Abb. 1.4) im oberen Bild von Abb. 5.9 dargestellt.

Ein Vergleich mit der Messung zur Photodissoziation von HI in einer Ary39 Clusterober-
flache mit Laserpolarisationen von 0° und 90° ist im unteren Teil der Abbildung zu sehen.
Dabei wird die Rechnung zum parallelen Ubergang in den 31'[3 Zustand mit der Messung
unter einer Laserpolarisation von 0° verglichen. Gleiches gilt fiir die Zustdnde XlZar und
1y, 310 (Gewichtung 1:1) und die Laserpolarisation senkrecht zur Detektorachse (90°).
Die Skalierung beziiglich der Intensitdten bezieht sich auf die vollstdndig und teilweise
abgebremsten Fragmente.

Wie 13Bt sich der deutliche qualitative Unterschied zwischen Experiment und Rechnung
erkldaren? Im folgenden soll diese Frage unter Beriicksichtigung unseres MeBprinzips und
der Methode der Rechnungen beantwortet werden.

In diesem Zusammenhang ist eine prinzipielle Eigenschaft der Dissoziation in Lésungen
zu beachten. Den ungehinderten Austritt (direct exit) aus dem Cluster gibt es in dem
Sinne nicht. Hier muB zwischen den beiden MeBgréBen Winkelverteilung und Energiever-
teilung unterschieden werden. Die kinetische Energie eines Fragments wird durch einen
.streifenden” StoB oder durch Streuung kaum verdndert, so daB eine einzige derartige
Wechselwirkung mit einem Kafigtom immer noch als direct exit bezeichnet werden kann.
Fiir die Winkelverteilung der Fragmente sieht das vollig anders aus. Eine einzige Streuung
an einem Kafigatom fiihrt zwar zu keinem Energieverlust, kann aber je nach StoBparameter
die Richtung der Fragmenttrajektorie vollig andern. Wie sich dies auf die Flugzeitspektren
aus unseren Messungen auswirkt ist in Abb. 5.10 illustriert.

Hier ist nur der Fall der Laserpolarisation senkrecht zur Detektorachse dargestellt.
Das Prinzip 138t sich auf parallele Ausrichtung iibertragen. Der Laser dissoziiert sowohl
Molekiile mit senkrechtem Ubergangsdipolmoment (rotes Molekiil) als auch mit einem
Ubergangsdipolmoment parallel zur Molekiilachse (schwarzes Molekiil). Um das Beispiel

mit der Photodissoziation von Hl in der Oberflache von Ar Clustern vergleichen zu kénnen,
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Detektor

Laserpolarisation

Abbildung 5.10: EinfluB der Clusterumgebung auf die Winkelverteilung der Frag-
mente. Dieses Bild erklart die Photodissoziation eines Molekiils im Cluster analog zur
Photodissoziation eines freien Molekiils in Abb. 3.2. Die Clusterschalen sind griin ge-
kennzeichnet. Die Fragmenttrajektorien werden im Cluster durch St6Be und Streuung
in ihrer Richtung verandert. Nur die mit roten Pfeilen markierten Trajektorien werden
detektiert. Insgesamt werden die Winkelverteilungen isotroper.

sind die Molekiile hier auch in die zweite Clusterschale eingebaut (griine Ringe). Bei der
Dissoziation eines freien Molekiils entfernt sich das Wasserstofffragment auf einer Flugbahn
parallel zur Molekiilachse vom Dissoziationsort. Dies wiirde in dieser lllustration bedeuten,
daB nur das Wasserstofffragment aus dem roten Molekiil den Detektor erreichen konnte.
Die Clusterumgebung fiihrt hier jedoch zu einer dramatischen Anderung. Die Ar Atome
der duBeren Schale lenken die Wasserstofffragmente durch Streuung und StéBe derart ab,
daB eine deutliche Richtungsidnderungen der Trajektorien auftritt. Dies fiihrt dazu, daB
Fragmente aus der Dissoziation des roten Molekiils vom Detektor weggestreut werden und
Fragemente aus dem schwarzen Molekiil auf diesen umgelenkt werden. Die Fragmente
verlieren die Information iiber ihre urspriingliche Flugrichtung und die Winkelverteilung
wird isotroper.

Fiir die Photodissoziation von Hl in der zweiten Schale eines Ar;3q Clusters hat das fol-
gende Konsequenzen: Im Laserpuls werden immer Molekiile tiber die senkrechten (X125r
und 1Ty, 31y in den Grundzustand) und den parallelen Ubergang (*I17 in den angeregten
Zustand) dissoziiert. Streuung und StoBe in der Clusterumgebung fiithren zu nahezu iso-
tropen Winkelverteilungen. Dies bedeutet, daB man sowohl unter einer Laserpolarisation
von 0° als auch von 90° beide Produktkanale nahezu gleichverteilt beobachtet.

Die qualitativ schlechte Ubereinstimmung zwischen Experiment und Rechnungen ist auf

unterschiedliche Detektionsverfahren zuriickzufiihren. In unseren Experimenten werden die
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Wasserstofffragmente an einem nahezu punktférmigen Detektor nachgewiesen, wahrend-
dessen in den MD Simulationen alle Fragmente, die den Cluster verlassen, unabhingig
von der Richtung ihrer Trajektorien nachgewiesen werden. Die Rechnungen besitzen einen
Kugeldetektor, der den Cluster umgibt, das Experiment betrachtet einen sehr schmalen Ke-
gelformigen Ausschnitt dieser Kugel in einer Richtung. Die Anistotropie in der Rechnung
wird nicht iiber die Detektion der Fragmente sondern iiber die Praparation der Molekiile in
unterschiedliche angeregte Zustdnde erreicht. Fiir einen aussagefdhigen Vergleich zwischen
Experiment und Rechnung miiBten in den MD Simulationen die Winkelverteilungen der aus
dem Cluster austretenden Fragmente ermittelt werden. Andere Rechnungen aus der Gruppe
von R.B. Gerber bestitigen, daB die Dissoziation eines Fragments, das von einer Cluster-
schale umgeben ist, deutlich isotroper ablduft als die des freien Molekiils (s. Abb. 5.11 fiir
HCl in Ary, im Vergleich zu freiem HCI).

Zwei weitere Moglichkeiten zu Umverteilungen in den Produktkanélen, die mit unserer
Apparatur experimentell nicht studiert werden konnen, sollen im folgenden kurz erldutert
werden.

Die Clusterumgebung verindert das Ubergangsdipolmoment 7 und verursacht damit
eine Kopplung in der Anregung. Eine clusterinduzierte Kopplung hangt von der Starke der
Rg-HX Wechselwirkung ab und miiBte sich deswegen mit der Wahl des Edelgases dndern.

Eine Kreuzung der auseinanderlaufenden Potentiale fiihrt zu einer Mischung der Pro-
duktkanile. Es miiBte fiir HI eine clusterinduzierte Kreuzung zwischen den 1311} und 311}

entstehen, die zu einer Umverteilung mit der Wahrscheinlichkeit p fiihrt:

P
1 Pl VR (51)

(1-p)
Diese Umverteilung in beide Richtungen kann ein Erklarungsansatz fiir die fast vollstandige

Isotropie der beiden Kanile sein.

5.2.2 HCI: Laserpolarisation «

Bei der Photodissoziation von HCI eingebettet in einen Arjoy Cluster miissen die Was-
serstofffragmente zwei bis drei Schalen durchqueren. Die experimentellen Ergebnisse (s.
Abschnitt 4.3.3) zeigen hier nur vollstandig abgebremste Fragmente. Vollstindige Abbrem-
sung bedeutet mindestens 15 zentrale St6Be Energieverlunst pro StoB: 10 %), wobei jeder

StoB eine Anderung der Flugrichtung verursacht. Dies fiihrt zu vollstindigem Verlust der
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Information iiber die Anfangsflugrichtung der Wasserstofffragmente. Die Winkelverteilung

der abgebremsten Fragmente ist vollig isotrop.
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Abbildung 5.11: Winkelverteilung der Wasserstofffragmente aus der Photodissozia-
tion von HCI-Ary,. Der Winkel « gibt den Winkel der Laserpolarisation zur Detekto-
rachse an und entspricht damit der Projektion des Ubergansdipolmoments /i auf die
Detektroachse. Die Berechnung stammt aus der Gruppe von R.B. Gerber [Niv99].

In der Gruppe von R.B. Gerber ist dieses Verhalten durch Rechnungen bestatigt worden
[Niv99]. In Abb. 5.11 sind zum Vergleich die Winkelverteilungen fiir die Dissoziation von
freien HCI Molekiilen, HCI in einem Ar;, Cluster und auf der Oberflache eines solchen
Clusters dargestellt. Aus der Innenposition heraus miissen die Wasserstofffragmente eine
Clusterschale durchqueren. Dies fiihrt zu einer Verdnderung des Anisotropieparameters
von 8 = —1 zu B = —0.5. Wenn sich das Molekiil auf der Clusteroberfliche befindet
(Wasserstoffatom zeigt nach innen) muB das Wasserstofffragment den ganzen Cluster
durchqueren, was zwei Schalen entspricht. Hier betrdgt der Anisotropieparameters § =
0.13, was nahezu einer isotropen Verteilung entspricht. Diese Rechnung ist direkt mit
unseren Experimenten vergleichbar, weil auch hier das Wasserstofffragment — zwar aus

dem inneren des Clusters — zwei Schalen durchqueren muB.

5.2.3 Zusammenfassung

Die Photodissoziation eines Molekiils in einer Clusterumgebung fiihrt durch Mechanismen
des Kéfigeffekts immer zu einer Beeinflussung der Winkelverteilung der Fragmente. Wenn
die Fragmente nur eine Schale durchqueren miissen, wird die Winkelverteilung durch Streu-

ung und StoBe isotroper. In einem Cluster mit zwei oder mehr Schalen ist die Anzahl der
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5.3 Dissoziation von HXel, HXeBr und HXeCl

St6Be so hoch, daB die Information iiber die Anfangsflugrichtung der Fragmente vollstindig

verlorengeht. Die Winkelverteilung ist isotrop.

5.3 Dissoziation von HXel, HXeBr und HXeCl

In disem Abschnitt soll geklart werden, warum wir die Asymmetrie in den Flugzeitspektren
aus der Photodissoziation von Hl und HCI in Xe Clusteroberflachen der Existenz von HXel
und HXeCl zuschreiben.

5.3.1 Bildung

Die Molekiile HXel und HXeCl kdnnen unter den hier gegebenen experimentellen Be-
dingungen gebildet werden. Das ist sowohl durch eine Vielzahl von Matrixexperimenten
[Pet95, Pet99, Khr00, Pet97] als auch fiir Rechnungen in Clustern [Coh01] gezeigt wor-
den. Der BildungsprozeB ist in Abschnitt 1.4.1 erklart. Nach der Photodissoziation von
HX verlaBt das Wasserstofffragment die ndchstgelegene Kafigumgebung, wird von einem
Edelgasatom zuriickgestoBen und bildet mit dem zuriickgebliebenenm Molekiil X'Rg™ das
Molekiil HRgX.

Molekiil Do [eV] |

HArF 0.351
HKrF 0.7
HKrCl 0.42
HXeCl 0.9°
HXeBr 0.62
HXel 0.424

Tabelle 5.2: Dissoziationsenergien von HRgX Molekiilen. Referenzen: 1[Khr00], 2[Pet02a], 3[Joh99],
4[Pet99].

Die aus Matrixexperimenten bekannten Dissoziationsenergien der bisher beobachteten
HRgX Spezies sind in Tab. 5.2 aufgefiihrt. Die Stabilitdt der Molekiile wachst mit kleiner
werdender Masse des Halogenatoms. Fiir die leichteren Systeme dominiert die starkere
Coulomb Wechselwirkung die Bindung.
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5 Diskussion

Prinzipiell sollte die Bildung all dieser Spezies mit unserer experimentellen Methode
moglich sein, wobei Photodissoziationsexperimente mit HF nicht durchgefiihrt wurden. Zur
Nachweismdoglichkeit der verbleibenden Spezies wird weiter unten Stellung genommen.

Zu einer erhohten Bildungsrate von HRgX kann es insbesondere in Xe Clustern durch
eine hohere Konzentration von Wasserstoffatomen kommen. Diese kann aus der Photo-
dissoziation von adsorbierten Kohlenwasserstoffen stammen, wobei die groBen Xe Cluster
einen besonders groBen Einfangquerschnitt fiir Kohlenwasserstoffmolekiile aus dem Unter-
grund haben. Untersuchungen hierzu lieBen sich anstellen, wenn man HI/HCI durch die

deuterierten Molekiile ersetzen wiirde.
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Abbildung 5.12: Nach Berechnungen von B. Friedrich kann der Oientierungskosinus
(cosBg), der den Orientierungsgrad spezifiziert, fiir die Experimente dieser Arbeit
angegeben werden [Nah02]. Mit (cosfs) > 0.8 kann man von einer Orientierung
sprechen. Mit w ~ 1072 ist dies fiir Aw > 30 erreichbar. Die hier verwendeten
Molekiile sind mit den Werten fiir (cosfg) in der Abbildung vermerkt. Im oberen Teil
ist der Orientierungsgrad fiir den Grundzustand |jM> = 0,0 gezeigt, im unteren fiir
den ersten Pendelzustand |.J M) = 1,0.

Ein Molekiil, das bei der Anwesenheit von mehreren Wasserstoffatomen in einer Edel-
gasumgebung immer gebildet wird ist HXeH [Pet99]. Unter diesen Bedingungen ist davon
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A« B 1 Eg w Iy Aw  (cosfs)
[A*] [em '] [D] [kV/cm] [W/em?]

HXel 55 0.0268 6.4 0.0042 0017 1.1-10* 225  0.965
HXeBr 45 0.0420 7.3 0.0042 0.012 1.1.10% 117 0.95
HXeCl 39 00843 7.2 0.0078 0011 1710 80 0.93
HI 043 6.551 044 0.0042 0005 1.1-10'' 0.072 0.002

Molekiil

Tabelle 5.3: Orientierungsgrad (cos fs) der Molekiile HXel, HXeBr, HXeCl und HI nach den expe-
rimentellen Parametern aus Abschnitt 4.4, den Molekiilkonstanten aus Tab. 1.4, mit den Formeln
aus Gl. 1.47 und den Rechnungen von B. Friedrich (s. Abb. 5.12).

auszugehen, daB es auch in unseren Clusterexperimenten gebildet wird. Allerdings handelt
es sich hier im Gegensatz zu HRgX um ein spiegelsymmetrisches Molekiil. Es besitzt keine
ausgezeichnete Richtung und kann damit nicht orientiert werden. Dies fiihrt in den Flug-
zeitspektren zu einer symmetrischen Verteilung, die sich aus dem ansonsten symmetrischen

Flugzeitspektrum der Photodissoziation von HI/HCI nicht separieren |4Bt.

5.3.2 Orientierung und Laserpolarisation

Um gebildete HRgX Molekiile in der hier verwendeten Apparatur nachweisen zu kdnnen,
spielt die Anisotropie der Polarisierbarkeit des Molekiils, sein Dipolmoment, die Leistungs-
dichte des Laserfeldes und die Feldstdrke des elektrostatischen Abzugsfeldes im WM-
TOFMS eine Rolle. Diese Parameter legen den Grad der Orientierung des Molekiils fest.
Diese Orientierung wiederum verursacht die Asymmetrie in den Flugzeitspektren, die zur
Identifikation dieser Molekiile ausgenutzt wird.

Den Orientierungsgrad gibt der sogenannte Richtungskosinus (cosfg) im elektrostati-
schen Feld Eg an. Die Berechnung der KerngroBen w und Aw geht aus Gl. 1.47 hervor. Die
zugehorigen Molekiildaten sind in Tab. 5.3 und 1.4 aufgefiihrt. Die experimentellen Be-
dingungen wie statische elektrische Feldstarke und Leistungsdichte des Laserfeldes sind im
Abschnitt 4.4 beschrieben. Daraus 138t sich mit Hilfe der Rechnungen von B. Friedrich der
Grad der Orientierung bestimmen [Nah02]. Die graphische Ermittlung geht aus Abb. 5.12
hervor und die Ergebnisse sind in Tab. 5.3 zusammengefaBt. Von einer Orientierung in eine
Richtung spricht man, wenn gilt (cosfg) > 0.8 [Fri99b].

Die Molekiil- und experimentellen Parameter reichen fiir eine Orientierung der drei hier

diskutierten Systeme aus ((cosfs) > 0.93). Zwei Fragen sind allerdings noch unbeantwor-
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tet:

1. Welchen EinfluB hat der Winkel zwischen Laserfeld und elektrostatischem Feld auf
den Orientierungsgrad?

2. Der erste angeregte Pendelzustand |J M) = 1,0 fiihrt zur genau entgegengesetzten
Orientierung der Molekiile wie der Grundzustand |J M) = 0,0. Warum wird der
erste angeregte Pendelzustand nicht bevdlkert, der energetisch nur durch einige mK

vom Grundzustand getrennt ist?

Die erste Frage stellt sich, weil es bisher nur Berechnungen zur Orientierung in kom-
binierten Feldern gibt, wenn die Laserpolarisation parallel zum Vektor der elektrischen
Feldstarke ausgerichtet ist (Er || Eg). Experimentell ist aber die Orientierung bei HXel
sowohl! fiir Ey, || Eg als auch E;, 1 Eg beobachtet worden. Dagegen hat bei der Photo-
dissoziation von HCI auf Xe Clustern eine Feldausrichtung £, L Eg keine Asymmetrie in
den Flugzeitspektren verursacht. Fiir die Photodissoziation von HBr auf Xe, wo bisher nur
eine Messung fiir E;, 1 Eg existiert, ist eine leichte, asymmetrische Intensitatserhéhung
im vorderen Teil des Flugzeitspektrums zu erkennen, was als Indiz fiir die Bildung, Orien-
tierung und den Nachweis von HXeBr aufgefaBt wird. Weil es zu diesen unterschiedlichen
Feldausrichtungen noch keine Rechnungen gibt, kann diese Fragestellung im folgenden nur
qualitativ erortert werden.

HXel erreicht aufgrund seiner sehr hohen Anisotropie in der Polarisierbarkeit gepaart
mit der sehr kleinen Rotationskonstante den héchsten Ausrichtungsgrad im Laserfeld. Die-
se stark ausgerichteten Molekiile kdnnten durch eine kleine duBere Stérung in Form eines
schwachen elektrostatischen Feldes umgeklappt und in diesem Feld orientiert werden. Die-
ser Effekt ware nach den Messungen genauso stark wie bei parallelen Feldern. Bei HXeBr
liegen andere Bedingungen vor. Man erreicht hier eine schwachere Ausrichtung. Dadurch
gelingt es anscheinend nur noch, einen Teil der Molekiile umzuklappen und im elektrosta-
tischen Feld zu orientieren. HXeCl mit seiner deutlich geringeren Ausrichtung im Laserfeld
(Aw(HXel) = 225 vs. Aw(HXeCl) = 80) kann bei zueinander senkrechten Feldern nicht
mehr umgeklappt und orientiert werden. In diesem Rahmen ist unbedingt die Messung zur
Photodissoziation von HBr auf Xe Clustern mit (£, || Es) nachzuholen, um Klarheit iiber
die Eigenschaften von HXeBr zu erlangen.

Die zweite Frage nach der Bevdlkerung der Pendelzustidnde fiihrt zur Diskussion iiber
den EinfluB der Clusterumgebung nicht nur auf die Bildung sondern auch auf die Orientie-
rung der HRgX Molekiile.
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Abbildung 5.13: Von Z. Bihary berechnete Struktur zur geometrischen Anordnung
von HXel in einem Xe;g Cluster [Nah02].

Rechnungen zur Konfiguration von HXel in einer Xe Matrix haben gezeigt, daB das
HXel Molekiil in einem sehr starren Kifig sitzt [Bih02, Pet02b]. In einer Kooperation zwi-
schen unserer Gruppe und der Gruppe von R.B. Gerber hat Z. Bihary Rechnungen zur
Struktur und Rotation von HXel in Xe;g Clustern durchgefithrt [Nah02]. Die Untersu-
chung der lokalen Schwingungen des Molekiils im Xe Cluster fiihrt zu dem Ergebnis, daB
die Biegeschwingung eine Amplitude von 10° und die Kippschwingung (Libration) eine
von weniger als 2°besitzt. Fiir eine Rotationsanregung spielt einzig die Kippschwingung
eine Rolle, die aber bei dieser Amplitude zeigt, daB das HXel Molekiil starr in dem kalten
Cluster sitzt. Wenn das Molekiil den Cluster verldBt, bzw. der Cluster aufgrund der frei
werdenden Dissoziationsenergie und Solvatisierungsenergie (HXel im Xe Cluster: 1.2eV)
fragmentiert, sind Rotationszustdnde nur mit einer sehr geringen Wahrscheinlichkeit be-
setzt. Wegen der GroBe der Xe Cluster ist es durchaus denkbar, daB sich noch ein Xe
Atom am HXel Molekiil befindet. Fiir diesen Cluster HXel-Xe wurden von Z. Bihary die
Tragheitsmomente in Abhangigkeit von der Konfiguration berechnet. Daraus resultieren die
Rotationskonstanten 0.026cm %, 0.011cm ! und 0.008cm ! (HXel: 0.026cm1). Molekiile

mit kleinerer Rotationskonstante lassen sich in elektrischen Feldern besser orientieren. Wie
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sich dies letztendlich auf den Grad der Orientierung auswirkt, kann nur die Berechnung

der Anisotropie in der Polariserbarkeit von HXel-Xe zeigen.

5.3.3 Potentiale, Schwingungen und Dissoziation

Die Bildung und Orientierung der Spezies HRgX ist theoretisch sowie experimentell gut
erforscht. In den Experimenten dieser Arbeit gelingt der Nachweis dieser Molekiile iiber die
Detektion der Wasserstofffragmente aus der Dissoziation von HRgX. Damit stellt sich die
Frage nach den Dissoziationsmechanismen.

e Befinden sich die Molekiile HRgX nach der Bildung im Grundzustand oder in einem
schwingunsangeregten Zustand?

e Zerfdllt das Molekiil durch Dissoziation hervorgerufen durch eine Potentialkreuzung

zwischen schwingungsangeregtem und repulsivem Zustand?

e Gelangt das Molekiil durch Absorption eines Photons in eine elektronisch angeregten
Zustand (HRgX)" aus dem es in H + (RgX)" dissoziiert?

Aus Ermangelung an Rechnungen und Pump-Probe Messungen zur Dissoziation der
Molekiile kann diese Diskussion nur qualitativ das fiir und wider der obigen Thesen be-
leuchten.

AufschluB {iber den Zustand, in dem sich die Molekiile nach ihrer Bildung befinden,
kann die gemessene Energieverteilung der Wasserstofffragmente geben. Die Bindungsener-
gien der elektronischen Grundzustinde von HXel und HXeCl betragen 0.42 eV bzw. 0.9eV.
Die Energieverteilung aus der Dissoziation von HXel erstreckt sich iiber den Bereich 0—
0.4eV (0-3300cm ) mit einem Maximum zwischen 100 und 120 meV (830—1000cm1).
Bei HXeCl deckt die Verteilung den Energiebereich 0—0.7 eV (0—5800 cm 1)ab. Das Ma-
ximum befindet sich bei 180 meV (1500 cm ). Die Molekiile sind nach der Orientierung
und wihrend der Dissoziation nicht mehr von dem Xe Cluster umgeben. Dieser ist auf
dieser Zeitskala bereits fragmentiert. Die Wasserstofffragente stammen somit aus der Dis-
soziation eines freien Molekiils und sind unbeeinfluBt vom Kafigeffekt. Daraus folgt, daB
eine breite energetische Verteilung der Wasserstofffragmente nur aus einer Verteilung der
Molekiile in unterschiedliche Anfangszustande resultieren kann. Hierzu kommen aufgrund
der oben diskutierten verhinderten Rotationen nur Schwingungsanregungen in Frage. Ge-
rechnete und aus Matrixexperimenten bekannte Schingungsanregungen sind in Tab. 5.4

aufgefiihrt.
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Schwingung HXeCl HXel
Xe-X Streck v 263! 1462
20 2832
31 4242
H-Xe-X Biege 15 5471 4502
2uy  ~1050-1200 896-1000?
Xe—H Streck 3 16491 11932

Tabelle 5.4: Schwingungsfrequenzen in HXel und HXeCl in cm ™. Referenzen: ![Joh99], ?[Lun00b].

Es spricht viel dafiir, wenn man die Maxima der Energieverteilungen mit den Schwin-
gungsfrequenzen vergleicht, daB in den Molekiilen die H-Xe-X Biegeschwingung (2v2)
oder die Xe-H Streckschwingung (v3) angeregt ist. Hohere Schwingungsfrequenzen sind
durch Uberlagerungen der aufgefiihrten Anregungen bzw. durch deren Oberténe méglich.

Die Energieverteilungen zur Dissoziation von HXeX aus dieser Arbeit unter Berlicksich-
tigung der Matrixexperimente und -rechnungen sprechen dafiir, da die Molekiile nach ihrer
Bildung schwingungsangeregt sind und eine repulsive Potentialkreuzung zur Dissoziation
in H 4+ XeX fiihrt.

Allerdings sollte man den Aspekt der Photodissoziation dieser Molekiile nicht auBer
acht lassen. Eine direkte Photoanregung aus dem Grundzustand heraus in das Dissoziati-
onskontinuum findet nicht statt. Dies wiirde zu Wasserstofffragmenten mit Energien zwi-
schen 4.5 und 6.2 eV fiihren, die in den Messungen nicht beobachtet werden. Rechnungen
zu den HXeCl Potentialflichen und elektronischen Anregungen zeigen einen mdglichen
Ubergang in einen gebundenen (HXeCl)* Zustand, der durch 5.4V vom Grundzustand
getrennt ist [Joh99]. Seine Bindungsenergie betrdgt ungefihr 1.4eV, so daB er sich mit
der Laserstrahlung in unserem Experimnt (193 nm, 6.43eV) bevdlkern 13Bt. Aufgrund der
UberschuBenergie und der Besetzung von Schwingungszustinden im elektronischen Grund-
zustand fiihrt dies zur Anregung unterschiedlicher Schwingungszustinde im elektronisch
angeregten Zustand. Dies hat nach dem oben beschriebenen Mechanisumus eine Dissozia-
tion in H+ (XeCl)" zur Folge.
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Zusammenfassung und Ausblick

Im Zentrum der hier vorgestellten Experimente steht die Photodissoziation von Chlor-,
Brom- und lodwasserstoffmolekiilen in Edelgasclusterumgebungen. Die Molekiile befinden
sich durch Koexpansion im Cluster oder durch Pick-up in der Nihe der Oberfliche des
Clusters. Die weit fortgeschrittenen theoretischen Berechnungen auf diesem Gebiet wer-
den zu qualitativen und quantitativen Vergleichen mit den experimentellen Ergebnissen

herangezogen.

Kafigeffekt

Die Photodissoziation von mittels Pick-up an Ar Cluster angelagerten Halogenwasserstoffen
zeigt, daB die Position in der Umgebung der Oberfliche eine entscheidende Auswirkung
auf die Energieverteilung der Wasserstofffragmente hat.

Das HI Molekiil sitzt iiberwiegend in der zweiten Schale des Ar Clusters, wo es be-
liebig orientiert sein kann. Die beiden Extremrichtungen lassen das Wasserstoffatom zum
Zentrum des Clusters oder nach auBen zeigen. Der erste Fall fiihrt zu vollstindig ab-
gebremsten Wasserstofffragmenten, der zweite zu erhéhtem Kéfigausgang. Die zur Seite
fliegenden Wasserstofffragmente werden teilweise abgebremst.

Dagegen sitzen HBr Molekiile zu gleichen Teilen in der duBeren und der zweiten Schale
des Clusters. Das Flugzeitspektrum wird von vollstindig abgebremsten und frei austreten-
den Wasserstofffragmenten dominiert. Erstere resultieren aus einer Orientierung des Was-
serstoffatoms in Richtung des Clusterzentrums, die nach der Dissoziation den gesamten
Cluster durchqueren miissen. Letztere resultieren aus der umgekehrten Orientierung, was
dazu fiihrt, daB nur eine schwache Wechselwirkung mit dem Kafig eingegangen wird. Die
Variation der Ar Clustertemperatur kann zu einer leichten Verdnderung der Eindringtiefe
der HBr Molekiile im Pick-up ProzeB fiihren.

Chlorwasserstoff ist derart in die Oberfliche des Ar Clusters eingebettet, daB eine

Bewegung des Molekiils kaum méglich ist. Das Wasserstoffatom zeigt zum Clusterzentrum
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und muB nach der Dissoziation den gesamten Cluster durchqueren. Das Flugzeitspektrum

wird von vollstdndig abgebremsten Wasserstofffragmenten dominiert.

Die Experimente zeigen, daB dieses Verhalten unabhingig von der ClustergroBe ist.
Die Wahl des Edelgasclusters hat allerdings einen deutlichen EinfluB auf den Kafigeffekt.
Wahrend Pick-up von Halogenwasserstoffen an Ar Cluster dazu fiihrt, daB sich das Molekiil
in der Nahe der Oberflache befindet, dringt es bei Ne Clustern unabhingig von der GroBe
vollsténdig in diesen ein. Experimentell ist dies im GroBenbereich 100 < (n) < 1600 fiir
HBr und HCl gezeigt worden.

In der Koexpansion von HBr mit Ar wird das HBr Molekiil in das Zentrum des Ar Clu-
sters eingelagert. In diesem Fall ist der Kafigeffekt stark von der ClustergroBe abhangig. Fiir
groBere Ar Cluster ({(n) = 450) gibt es keine Wasserstofffragmente, die den Cluster direkt
verlassen. Der Vergleich mit Rechnungen, die dies fiir eine GroBe von n = 146 voraussagen,
zeigt unter Beriicksichtigung der GréBenverteilung im Experiment auch quantitativ gute

Ubereinstimmung.

Im Gegensatz zu HBr Molekiilen in Ar Clustern zeigt die Photodissoziation von klei-
nen HCl Clustern ({(n) = 7) eingebettet in Ar Clustern (23 < (n) < 185) deutlichen
Kifigausgang. Dies ist ein kinematischer Effekt: Weil die UberschuBenergie des Wasser-
stofffragments aus der Dissoziation von HCl um 55 % hoher ist als bei HBr, besteht eine
hohere Wahrscheinlichkeit fiir den freien Kafigausgang. Fiir kleiner werdende Ar Cluster-
groBen nimmt der direkte Austritt zu. Bei reinen HCI Clustern ({(n) = 6) fiihrt die Kom-
bination der hohen kinetischen Energie der Wasserstofffragmente gepaart mit der offenen
Clusterstruktur zu 100 % Kafigausgang.

Winkelverteilung der Fragmente

In diesen Experimenten konnte gezeigt werden, daB die Clusterumgebung einen si-
gnifikanten EinfluB auf die Fragmentwinkelverteilung aus der Photodissoziation von
Halogenwasserstoff-Molekiilen besitzt.

Waihrend die Dissoziation des freien HI Molekiils eine klare Anisotropie der Produkt-
kanile im Grund- und angeregten Zustand (6 = —1 und * = 2) zeigt, wird die Win-
kelverteilung der Wasserstofffragmente aus der Dissoziation von HI in der zweiten Schale
von Ar Clustern durch Streuung und St6Be in der Umgebung nahezu isotrop (5 = 0 und
g% = 0.3).

Das freie HCI Molekiil kann nur iiber eine senkrechte Anregung photodissoziiert werden.

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen eine vollstindige Isotropie in der Winkelverteilung der
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abgebremsten Wasserstofffragmente aus der Photodissoziation von HCl eingebettet in Ar
Cluster. Die Ar Atome verdndern die Fragmenttrajektorien durch eine Vielzahl an St6Ben
derart, daB jegliche Information {iber die Startrichtung der Wasserstofffragmente verloren
geht.

HXel und HXeCl

In dieser Arbeit konnte bewiesen werden, daB sich Molekiile mit einer hohen Polarisier-
barkeit in kombinierten starken gepulsten Laserfeldern und schwachen elektrostatischen
Feldern orientieren lassen. Dies wird benutzt, um die Bildung der ionisch gebundenen, sta-
bilen Molekiile HXel und HXeCl im AnschluB an die Photodissoziation von HI und HCI
in einer Xe Clusterumgebung nachzuweisen. Die Praparation in den Pendel-Grundzustand,
der energetisch nur um 10 mK vom ersten angeregten Zustand mit umgekehrter Orientie-
rung getrennt ist, gelingt durch Verhinderung von Rotationen im Xe Cluster. Der Beweis
hierfiir konnte durch Umkehrung der elektrischen Feldrichtung im Wiley-McLaren Flugzeit-
massenspektrometer gefiihrt werden.

Erste Messungen sprechen auch fiir die Bildung und Orientierung von HXeBr. Dies
soll in weiteren Experimenten verifiziert werden. Ein weiteres Ziel ist der Nachweis von
HKrClI. Die Molekiile HKrl, HKrBr und HArCl konnten bisher weder in der Gasphase noch
in Matrizen gebildet werden.

Ausblick

Die experimentelle Methode dieser Arbeit ist nicht auf Halogenwasserstoffe und Edelgasclu-
ster beschrankt. In diesem Zusammenhang ist die Photodissoziation von Wasser in Edelgas-
und Wasserclustern sowie die Photodissoziation von HCl und HBr in Wasserclustern sehr
interessant. Bei letzteren kann insbesondere die lonenpaarbildung H;O" + CI"/Br in end-
lichen Systemen untersucht werden [AHO02]. Es sind aber auch 3hnliche Versuche mit
weiteren Molekiilen denkbar, die eine zentrale Rolle in der Atmospharenchemie spielen
(HOCI, OCIO, CIONO,). Dabei steht die Frage nach den Reaktionskanilen, insbesondere
der Produktion von Cl im Vordergrund [Kre99].

Experimentelle Veranderungen sind hier beziiglich der Dissoziations- und Nachweiswel-
lenldnge vorzunehmen. Der vorhandene Excimerlaser 138t sich sowohl bei 193 nm als auch
bei 157 nm betreiben. Die lonisation von Fragmenten wie Cl und OCI geschieht idealer-
weise mit VUV Laserstrahlung zwischen 70 nm und 90 nm. Licht dieser Wellenlange kann

mit resonanter Summenfrequenzmischung an einem Xe Diisenstrahl erzeugt werden. Die
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Trennung des Lichts unterschiedlicher Wellenlangen geschieht an hochreflektiven Spiegeln
fiir VUV Licht [Sof87].

Im weiteren sind zeitaufgeldste Experimente zur Photodissoziation von HOCI, OCIO
und CIONO, in groBen, neutralen Clustern geplant. Dies ermoglicht Vergleiche der nicht-
redundanten, komplementiren MeBgroBen in der Zeit- und Frequenzdoméane. Die Untersu-
chung der Produktkanile aus der Photodissoziation erfolgt durch Femtosekunden Pump-
Probe Spektroskopie des Muttermolekiils und der Fragmente. Diese Experimente sollen in
einer Kooperation mit der Gruppe von B. Abel durchgefiihrt werden [Cha01, AB02].

Nicht nur auf dem Gebiet der Atmosphirenchemie konnen mit der experimentellen
Methode dieser Arbeit Fortschritte erzielt werden. Auch die Einwirkung von Licht auf bio-
logische Molekiile in Wasserclustern oder anderen Losungsmitteln kann untersucht werden.
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